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15 
原子 结构 与 元 素 周期 委 


е/ 人 
(1) 了 解 核 外 电子 运动 的 特殊 д 


(2) 理解 波 函 数 角度 分 布 图 %》 云 角度 分 布 图 云 径 向 分 布 
(3) тинлетан ы 件 及 其 物理 ТА, ов 能 级 和 轨 


道 等 的 含义 
(4) 能 运用 不 7. 能 量 最 低 原 68 般 元 素 的 原子 核 外 电子 排 布 
式 和 价 电 子 构 型 у? 
(5) 理解 人 Михая 9. 元 素 若干 性 质 (原子 半径 、 电 离 能 、 电 子 亲 
РНЕ Я. 


今 为 止 ， 人们 已 发 现 了 118 种 元 素 。 正 是 这 些 元 素 的 原子 组 成 了 数 以 万 计 的 具有 不 
同性 质 的 物质 ， 加 质 在 性 质 上 的 差别 是 由 于 物质 的 内 争 结 构 不 同 而 引起 的 。 物 质 进行 化 学 
反应 的 基本 微粒 是 原子 ， 在 化 学 反应 中 ， 原子核 并 不 发 生变 化 ， 只 是 核 外 电子 的 运动 状态 
发 生变 化 。 а 要 了 解 物质 的 性 质 、 化 学 反应 及 性 质 与 结构 之 间 的 关系 ， 必 须 首先 研究 
原子 的 内 部 结构 ， 特 别 是 原子 结构 及 核 外 电子 的 运动 状态 。 





1.1 核 外 电子 的 运动 状态 


1.1.1 原子 结构 理论 的 发 展 简 史 


面 对 丰 富 多 彩 的 客观 物质 世界 ,古代 的 希腊 、 中 国 和 印度 的 自然 哲学 家 对 物质 之 源 提 
出 了 许多 脐 测 。 公 元 前 约 四 百年 ， 吉 希 腊 唯物 主义 哲学 家 德 溃 克 利 特 (Democritus) 提 出 了 
万 物 由 “原子 ”产生 的 思想 。 和 希腊 语 中 , “atoms” 意 为 “不 可 再 分 ”。 尽 管 德江 克利 特 的 
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概念 与 现代 原子 概念 相当 接近 ， 但 在 当时 的 争论 中 却 不 占 上 风 。 另 一 位 十 希腊 唯心 主义 哲 
学 家 亚 里 十 多 德 (Aristotle) 提 出 物质 是 由 土 、 气 、 火 、 水 四 种 元 素 组 成 。 例 如 ， 一 段 木材 
燃烧 能 产生 火 和 烟 ( 气 )， 余 下 灰 候 ( 土 )， 也 许 瞬 间 有 少量 树 液 ( 水 ) 出 现 。 四 元 素 说 占 统治 
也 位 长 达 一 千 五 百年 。 

人 类 对 原子 结构 的 认识 由 脐 测 发 展 到 科学 ， 主 要 是 依据 科学 实验 的 结果 。 到 了 18 世 
纪 未 ， 欧 洲 已 进入 资本 主义 上 升 时 期 ， 生 产 的 迅速 发 展 推动 了 科学 的 进展 ， 化 学 实验 室 里 
开始 有 了 较 精密 的 天 平 ， 使 化 学 科学 从 对 物质 变化 的 简单 定性 研究 进入 到 定量 研究 ， 进 而 
陆续 发 现 一 些 元 素 互 相 化 合 时 质量 关系 的 基本 定律 ， 为 化 学 新 理论 的 诞生 打下 了 基础 。 这 
些 定律 主要 有 : 质量 守恒 定律 ， 即 参加 化 学 反应 的 全 部 反应 物 的 质量 等 于 反应 后 全 部 产物 
的 质量 ， 定 组 成 定律 ， 即 一 种 纯净 的 化 合 物 无 论 来 源 如 何 ， 各 组 分 元 素 的 质量 都 有 一 定 的 
萎 例 ， 倍 比 定律 ， 即 当 甲乙 两 元 素 相互 化 合生 成 丙种 以 上 化 合 物 时 ， 在 这 些 化 合 物 中 ,与 
同一 «Илион 人 И 
Х. 94 和 1 15.88, ШУТ 
量 的 气相 化 合 的 所 的 质量 比 为 了. 94 :15, 88 二 1 ЗОДИ ЕВЕ, ЕЯ 
ОРУ еВ 
的 规律 ? 这样 的 新 问题 摆 在 化 学 家 面前 ， 必须 进一步 探求 新 的 理论 ， 从 而 用 统一 
的 观点 去 曾 明 各 个 规律 的 本 质 。 

1803 年 ， 道 尔 顿 (Dalton) 提 上 




































其 主要 内 容 有 以 下 三 点 。@D 一 切 





物质 都 是 由 不 可 见 的 、 不 可 再 4 关子 组 成 。 原 自生 自 灭 ; 回 同 种 类 的 原子 在 质 
量 、 形状 和 性 质 上 都 完全 内 Жи АР @ 每 一 种 物质 都 是 由 它 自 己 的 原 
子 组 成 的 。 单 质 是 由 简 组 成 的 ， 化 合 原子 组 成 的 ， 而 复杂 原子 又 是 由 为 
数 不 多 的 简 е 的 。 复杂 原子 的 竹 于 组 成 它 的 简单 原子 的 质量 的 总 和 。 他 还 
第 一 次 列 出 下 sx 些 无 索 的 原子 量 。 му аи 


811 年 ， OO 
然 是 构成 物质 的 最 小 微粒 ， 但 它 并 不 能 独立 存在 。 原 子 只 有 相互 结合 在 一 起 形成 一 个 新 的 
微粒 即 分 子 以 后 ， 才 可 能 独立 存在 。 如 果 是 同 种 原子 相 结合 ， 形成 的 是 单质 的 分 子 ; 如 果 
是 不 同 种 原子 相 结合 ， 则 形成 化 合 物 的 分 子 。 他 强调 ， 不 应 把 单质 分 子 和 简单 原子 混 为 一 
谈 。 同 时 ， 他 还 提出 了 著名 的 阿 佛 伽 德 罗 定 律 : 同 温 同 压 下 ， 同 体积 的 气体 含有 相同 的 分 
子 数 。 
原子 分 子 论 的 建立 ， 阅 明了 原子 、 分 子 间 的 联系 和 差别 ,使 人 们 在 认识 物质 的 深度 上 
产生 了 一 个 飞跃 ,澄清 了 长 期 以 来 的 混乱 。 但 原子 分 子 论 也 只 是 一 定 历史 发 展 阶段 的 相对 
真理 。19 世纪 末 ， 科 学 上 一 系列 新 的 发 现 ， 打 破 了 原子 不 可 再 分 的 形而上学 观点 ， 人 们 
对 物质 结构 的 认识 又 进入 一 个 新 的 阶段 。 
9 世纪 末 ， 生产 技术 的 发 展 ， 使 人 类 可 以 借助 于 实验 来 观察 电子 的 行踪 ， 确 定 电子 
的 荷 质 比 。1897 年 ， 汤 姆 逊 (Thomson) 发现 了 电子 ， 使 原子 不 可 再 分 的 概念 永远 被 据 弃 。 
发 现 电子 后 ,汤姆 逊 当 即 提出 了 自己 关于 原子 结构 的 模型 。 他 认为 ， 原 子 是 由 带 正 电 的 连 
续 体 和 在 其 内 部 运动 的 负电 子 构成 的 。 该 模型 提出 不 久 就 面临 了 困境 。 

随 着 电子 的 发 现 ， 接 着 又 发 现 了 a 粒子、 质子 和 中 子 ， 特别 是 1911 年 卢 瑟 福 (Ruth- 
erford) 的 a 粒子 散射 实验 证 明 : 汤姆 逊 所 说 的 原子 中 带 正 电 的 连续 体 实际 上 只 能 是 一 个 非 
































en 








常 小 的 核 ， 而 负电 子 则 受 这 个 核 吸引 在 核 的 外 围 空间 运动 。 卢 瑟 福 称 其 为 行星 式 原子 的 模 
型 。 但 是 这 个 行星 式 原子 模型 却 与 经 典 电磁 理论 、 原 子 的 稳定 性 和 线 状 光谱 发 生 了 了 矛盾 。 
按照 麦克 斯 韦 (Maxwell) 的 电磁 理论 ， 绕 核 运动 的 电子 应 不 停 地 、 连 续 地 辐射 电磁 波 ， 得 
到 连续 光谱 ;由 于 电磁 波 的 辐射 ， 电 子 的 能 量 将 逐渐 地 减 小 ， 最 终 会 落 到 带 正 电 的 原子 核 



































20 世纪 初 ， 量 子 论 和 光子 学 说 使 人 类 对 原子 结构 的 认识 发 生 了 质 的 飞跃 。1905 年 ， 
爱 因 斯 坦 (Einstein) 提 出 了 光子 学 说 。 其 主要 根据 是 : 当 光 照射 时 ， 某 些 金属 会 发 生 光 电 
效应 。 光 电 效 应 证 明 ， 光 不 仅 具 有 波动 性 ,而 且 具 有 粒子 性 ， 即 具有 波 粒 二 象 性 。 

1913 年 ， 玻 尔 (Bohr) 在 牛顿 力学 的 基础 上 ， 吸 收 了 量子 论 和 光子 学 说 的 思想 ， 建 立 
了 玻 尔 原子 模型 。 玻 尔 原子 模型 成 功 地 解释 了 氢 原 子 的 线 状 光谱 。 但 对 电子 的 波 粒 二 象 性 
所 产生 的 电子 衍射 实验 结果 ， 以 及 多 电子 体系 的 光谱 ， 却 无 能 为 力 。 用 牛顿 经 典 力学 来 认 
识 电 子 运动 规律 的 主要 困难 在 于 : 电子 是 微观 粒子 ， 它 的 小 ， 又 在 原子 这 样 小 的 空 
常 状 态 下 电子 的 运动 速度 为 
物体 不 同 ， 不 能 用 经 典 力学 来 































2.18X10sm。s ， 约 为 光速 的 1%。 因 此 微观 
正确 描述 ， 要 同时 测 准 速度 和 位 置 是 不 可 能 的 $ 
926 年 ， 奥 地 利 物 理 学 家 薛 定 i 
出 了 描述 微观 粒子 (电子 ) 运 动 的 波 8 


1.1.2 核 外 电子 运动 的 量 予 一 一 复原 子 光 理论 






АТЖ 
核 外 电子 的 она азаннан вазна 
光谱 实验 开 ll 果 把 一 只 装 有 氧气 的 放电 管 ， 通 过 高 奈 电 流 ， 则 氧 原 子 被 激发 后 所 发 
出 的 光 经 过 棱 蚀 分 光 后 ， 在 可见 、 紫 外 、 红 外 光 区 可 得 到 一 系列 按 波 长 次 序 排列 的 不 连续 
的 线 状 光谱 。 在 可 见 光 区 (波长 \=400 一 700nm) 有 4 条 颜色 不 同 的 谱 线 ， 通常 用 H,( 红 ， 
656. 3num) ，Ha( 绿 ，486. lnm) ，H;( 蓝 ，434. lnm)，Hi( 紫 ，410. 2nm) 来 表示 ， 如 图 1-1 
所 示 。 











н, Hp н, Hs 
656.3 486.1 4341 4102 АЛО 
0.457 0.617 0.691 0.731 уло! 


81-1 氧 原子 光谱 在 可 见 光 区 的 主要 谱 线 


如 何 解释 氨 原 子 线 状 光 谱 的 实验 事实 ? 当时 被 科学 界 承认 的 卢 瑟 福 行星 式 原子 模型 已 
无 能 为 力 。 按 照 经 典 电磁 学 理论 ， 如 果 电子 绕 核 做 圆周 运动 ， 它 应 该 不 断 发 射出 连续 的 电 
磁 波 ， 那 么 原子 光谱 应 该 是 连续 的 ， 而 且 电子 的 能 量 应 该 因此 而 逐渐 降低 ， 并 最 后 了 给 入 原 
子 核 。 然 而 事实 并 非 如 此 ， 原 子 能 稳定 的 存在 ， 且 可 以 发 射出 频率 不 连续 的 线 状 光谱 。 那 
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么 氨 原 子 光谱 与 氢 原 子 核 外 电子 的 运动 状态 有 怎样 的 关系 呢 ? 
2. 玻 尔 理论 


丹麦 年 轻 的 物理 学 家 玻 尔 (Bohr) 从 普 朗 克 (Planck) 的 量子 学 说 和 爱 因 斯 坦 的 光子 学 说 
的 成 功 中 获得 启示 ， 于 1913 年 在 卢 瑟 福 有 核 原 子 模型 的 基础 上 ， 提 出 了 氢 原 子 结构 的 玻 
尔 理论 ， 其 要 点 如 下 。 

(1) 在 原子 中 ， 电 子 不 能 沿 着 任意 的 轨道 绕 核 运动 ， 而 只 能 在 那些 符合 一 定 条 件 的 轨 
道上 运动 。 电 子 在 这 种 轨道 上 运动 时 ， 既 不 吸收 能 量 也 不 放出 能 量 ， 而 是 处 于 一 种 稳定 

(2) 电子 在 不 同 轨道 上 运动 时 具有 不 同 的 能 量 ， 电 子 运动 时 所 处 的 能 量 状态 称 为 能 
级 。 ТО 即 电子 的 能 量 是 量子 化 








的 。 玻 尔 推导 出 轨道 半径 和 能 量 的 关系 式 如 下 ， 
г, аут? «< 1-1) 

EB 二 一 2 19 а-2 

式 中 ，% 为 量子 数 ， 其 值 可 取 1，2， гуа ини в B= 


2.179Ж10 8], 4 и=1 时 ,轨道 半径 шт. ВЕ Е — 2. 17910 8], ВВ 
近 、 能 量 最 低 的 轨道 ， 这 时 的 能 量 ; 为 氧 原子 的 基态 能 级 。* 一 2，3，…， 轨 道 依 次 
离 核 渐 远 ， 且 能 量 逐 渐 升 高 ， 这 些 能 量 状态 称 为 氨 原 天 的 激发 态 能 级 。 

(3) рвы ЧЕКЕ МАЈКЕ. РЖ КИСЕЛИ НН. ЧЕН М ВЕНЕВ 

г 时 一 定 频率 的 光 的 形式 放出 能 量 。 光 

量 与 辐射 能 的 频率 成 正比 ; 
р и hy (1-3) 
式 中 , л eG. 626X10- н $. ЕВЖЛИЧЕЯ 7. 

玻 尔 理论 不 是 直接 由 实验 方法 确立 的 ， 而 是 在 上 述 三 条 假设 的 基础 上 进行 数学 处 理 的 
结果 。 应 用 上 述 玻 尔 理论 可 以 解释 氢 原 子 光 谱 ， 当 电子 从 п=3, 4, 5, 6 等 轨道 跃迁 到 
7 一 2 的 轨道 时 ， 按 式 (1-2) 和 式 (1- 3) 计 算 求 得 : 辐射 出 来 的 原子 光谱 的 波长 分 别 等 于 
656. 3nm、486. lnm、434. lnm、410. 2ат. Ш Же ИЖ Н,. Н. Н, 和 
Н, 的 波长 。 

玻 尔 理论 成 功 地 解释 了 氧 原子 光谱 线 的 形成 和 规律 ， 其 精确 程度 令 物理 学 界 大 为 震 
惊 ， 玻 尔 因 此 获得 1922 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 然 而 应 用 玻 尔 理论 ， 除 氨 原 子 和 某 些 单 电子 
类 氢 离 子 ( 单 电子 离子 如 He 、Li” Ве, В" 等 ) 尚 能 得 到 基本 满意 的 结果 外 ， 不 能 说 
明 多 电子 原子 光谱 ， 也 不 能 说 明 氢 原子 光谱 的 精细 结构 ， 对 于 原子 为 什么 能 够 稳定 存在 也 
未 能 做 出 满意 的 解释 。 这 是 因为 电子 是 微观 粒子 ， 它 的 运动 不 遵守 经 典 力学 规律 而 有 其 特 
有 的 性 质 和 规律 。 玻 尔 理论 虽然 引入 了 量子 化 思想 ， 但 并 没有 完全 摆脱 经 典 力 学 的 束缚 ， 
它 的 电子 绕 核 运动 的 因 有 轨道 的 观点 不 符合 徽 观 粒子 运动 的 特性 ， 因此 玻 尔 理论 必 将 被 随 
后 发 展 起 来 的 量子 力学 理论 所 代替。 


1.1.3 微观 粒子 的 运动 特征 
与 宏观 物体 相 比 ， 分 子 、 原 子 、 电 子 等 物质 称 为 微观 粒子 。 微 观 粒子 的 运动 规律 有 别 于 






的 频率 取决 о мех. 
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宏观 物体 ， 有 其 自身 特有 的 运动 特征 和 规律 ， 即 波 粒 二 象 性 ， 体 现在 量子 化 及 统计 性 上 。 
. 波 粒 二 象 性 
光 的 本 质 是 波 ， 还 是 微粒 的 问题 ， 在 17—18 世纪 一 直 争 论 不 休 。 光 的 干涉 、 衍 射 现 
象 表现 出 光 的 波动 性 ， 而 光 压 、 光 电 效 应 则 表现 出 光 的 粒子 性 ， 说 明光 既 具 有 波 的 性 质 又 
具有 微粒 的 性 质 ， 称 为 光 的 波 粒 二 象 性 (wave-particle duality)。 光 子 具 有 运动 质量 ， 根 据 
爱 因 斯 坦 提出 的 质 能 定律 : 








Е=тс* (1-4) 
光子 的 能 量 与 光波 的 频率 "成 正比 : 
Е=йу (1-5) 
式 中 ， 比 例 常数 称 为 普 朗 克 常 数 ,，h==6. 626% 107] +5; с. с=2. 998 Х 10%*т+ 5! 
结合 式 (1- 4)、 式 (1- 5) 及 "5 


с= Ау < 
光 的 波 粒 二 象 性 可 表示 为 
у" 
«ЛУ (1=6) 
式 中 ，》p 为 光子 的 动量 。 5 
2. 德 布 罗 依 波 NS 
NS De Broglie 


观 粒子 的 波 粒 二 象 性 是 一 种 外 有 有 普遍 意义 的 现 人 
有 微观 粒子 ， 如 电 也 идти 
的 波长 为 <«- ж. 











波 粒 二 象 性 启发 下 ， 大 胆 假设 微 
认为 不 仅 光 具有 波 粒 二 象 性 ， 而 且 所 
:预言 高 速 运动 的 微观 粒子 (如 电子 等 ) 


А»! А p=h/mo (1-7) 
式 中 , 六 是 微观 粒子 的 质量 , о 是 微观 粒子 的 运动 速度 ，p 是 微观 粒子 的 动量 。 式 (1 -7) 
即 为 著名 的 德 布 罗 依 关系 式 。 虽然 它 形式 上 与 式 (1 -6)( 爱 因 斯 坦 的 关系 式 ) 相 同 ， 但 必须 


指出 ， 将 波 粒 二 象 性 的 概念 从 光子 应 用 于 微观 粒子 ， 当 时 还 是 一 个 全 新 的 假设 。 这 种 实物 
微粒 所 具有 的 波 称 为 德 布 罗 依 波 (也 称 物质 波 ) 。 

1927 年 ， 德 布 岁 依 的 大 胆 假设 被 戴 维 逊 (Davisson) 和 盖 革 (Geiger) 的 电子 衍射 实验 所 
证 实 ， 电子 衍射 实验 示意 图 如 图 1 - 2 所 示 。 他 们 发 现 ， 当 经 过 电势 差 加 速 的 电子 束 入 射 
到 镍 单 晶 上 ， 观 察 散射 电子 束 的 强度 与 散射 角 的 关系 ,结果 得 到 完全 类 似 于 单 色 光 通 过 小 
圆 孔 那样 的 衍射 图 像 。 从 实验 所 得 的 衍射 图 ， 可 以 计算 电子 波 的 波长 。 结 果 表明 , 动量 
与 波长 之 间 的 关系 完全 符合 式 (1- 7), 说 明 德 布 罗 依 的 关系 式 是 正确 的 。 





























ВКО) 板 


图 1-2 电子 衍射 实验 示意 图 
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电子 衍射 实验 表明 一 个 动量 为 p»、 能 量 为 EE 的 微观 粒子 ， 在 运动 时 表现 为 一 个 波长 
为 4 二 h/mv、 频 率 为 一 E/h 的 沿 微粒 运动 方向 传播 的 波 ( 物 质 波 )。 因 此 ， 电 子 等 实物 微 
粒 也 具有 波 粒 二 象 性 。 

【 例 1-1] 电子 的 质量 为 9. 10X10-?akg， 当 在 电势 差 为 1. 00У 的 电场 中 运动 速度 达 
6. 00% 10° т +; 时 ， 其 波长 为 多 少 ? 


解 : 根据 式 (1 -7), 4 = 








6.626107" 
9.1010" 6.00Х10° 


该 电子 波长 与 X 射 线 的 波长 相当 ， 可 用 实验 测定 。 

实验 进一步 证 明 ， 不仅 电子 ,其 他 如 质子 、 中 子 和 原子 等 一 切 微观 粒子 均 具 有 波动 
性 ， 都 符合 式 (1 -7) 的 关系 。 由 此 可 见 ， 波 粒 二 象 性 是 运动 的 特征 。 因 而 描述 微 
观 粒 子 的 运动 不 能 用 经 典 的 牛顿 力学 理论 ， 而 必须 用 子 力学 理论 基础 上 的 波动 


方程 <- 
3. 量子 化 М 


太阳 或 白炽 灯 发 出 的 白光 ,通过 三 9 分光 作用 ， 可 分 出 红 、 橙 、 黄 、 
蓝 、 紫 等 光谱 ， И inuous spectrum)。 而 原子 (8 a 
产生 不 同 种 类 的 光线 ， 经 三 角 得 到 分 立 的 s 彼此 间隔 的 线 状 光谱 (line ѕрес- 
trum) ， 称 原子 光谱 (atomicA 。 相 对 于 连续 原子 光谱 为 不 连续 光谱 (uncon- 
tinuous spectrum) 。 и 光谱 ， 光 谱 中 每 条 谱 线 表 征 光 的 相应 
不 同 pa re Et 谱 。 氧 原子 光谱 是 最 简单 的 原子 光谱 。 例 

‚ЖЖ Cl 到 紫外 区 具有 特征 频率 的 谱 线 。 

1913 年 理学 家 里 德 伯 (Ry ти 
频率 ， 找 出 括 谱 线 之 间 关 系 的 公式 一 一 里 德 伯 公 


у= (2-5) (1-8) 
式 中 , т. п, ЛЕЗ. Н т>; Ки 3. 289% 108 51, ЕАК. 


М т =2, љ=3, 4, 5, ВИКАК -8)， 可 计算 出 可 见 光 区 4 条 谱 线 的 频率 。 
11 я, =3 时， 


—1.21Х 10° (т) 














y=3. 289105 х х(=-=)= 0. 45710"! 


с 2.098х10% 
=> = 0215710 2265610 *т=б65бпт(Н, 2) 


Ми, =1, по 221 т =3. то2>3 时 ， 可 分 别 求 得 氧 原子 在 紫外 区 和 红外 区 谱 线 的 频率 。 
氢 原 子 光谱 为 何 符合 里 德 伯 公式 ”显然 氢 原 子 光 谱 与 氢 原 子 的 电子 运动 状态 之 间 存 在 
着 内 在 联系 。1913 年 ， 丹 麦 物理 学 家 玻 尔 在 他 的 原子 模型 ( 称 为 玻 尔 模型 ) 中 指出 : 
(1) 氧 原 子 中 ， 电 子 可 处 于 多 种 稳定 的 能 量 状态 (这 些 状态 称 为 定 态 )， 每 一 种 可 能 存 
在 的 定 态 ， 其 能 量 大 小 必须 满足 
Е,= —2.179х107*,0) 














上 


式 中 ， 负 号 表示 核对 电子 的 吸引 ; ?为 任意 正 整数 1，2，3，…， 7 一 1 即 氢 原 子 处 于 能 量 





最 低 的 状态 ， 也 称 基态 ， 其 余 为 激发 态 。 


(2) 7 愈 大 ， 表 示 电子 离 核 愈 远 ， 能 量 愈 高 。" 一 c= 时 ， 表 示 电 子 不 再 受 原 子 核 的 吸 


引 ， 离 核 而 去 ， 这 一 过 程 称 为 电离 。n 的 大 小 表示 氧 原 子 的 能 级 高 低 。 





(3) 电子 处 于 定 态 时 的 原子 并 不 辐射 能 量 。 电 子 由 一 种 定 态 (能 级 ) 跃 迁 到 另 一 种 定 态 
(能 级 ) 的 过 程 中 ,以 电磁 波 的 形式 放出 或 吸收 辐射 能 (hy)， 辐射 能 的 频率 取决 于 两 定 态 能 








级 的 能 量 之 差 : 
AE=hy 























与 氧 原子 光谱 之 间 的 关系 如 图 1- 3 所 示 。 























0 п=е5 
—0.0605х107*} [ п=6 
=0.0872х107'%] п=5 
=0.136х107'%7 п=4 
0242510" 和 外 HE Е и-3 

== 
ЕЕЕ 
=0.545х107'%у п=2 
Е 
е 
= 























в 
2. -3 зліва 


м 5 пз авиа, 而 是 有 一 定 











一 


各 单 位 一 一 量子 (qtmkn? (jv) 。 也 就 是 说 ,物质 吸收 或 放 





(1-9) 


高 能 态 跃 迁 到 低能 态 (AE<0)， 则 放出 辐射 能 ; 反之 ， 则 吸收 辐射 能 。 氧 原子 能 级 


条 件 的 , 它 
出 的 能 量 就 


具有 微小 而 分 误 
像 物质 微粒 一 移 必 詹 能 以 单个 的 、 一 定 分 副 的 能 量 ， 一 份 一 份 地 按照 这 一 基本 分 量 (1w) 的 们 


数 吸收 或 放出 能 量 ， 即 能 量 是 量子 化 的 。 由 于 原子 的 两 种 定 态 能 级 之 间 的 能 量 差 不 是 任意 





的 ， 即 能 量 是 量子 化 的 、 不 连续 的 ， 由 此 产生 的 原子 光谱 必然 是 分 立 的 、 不 连续 的 。 


微观 粒子 的 能 量 及 其 他 物理 量具 有 量子 化 的 特征 是 一 切 微观 粒子 的 共性 ， 
观 物体 的 重要 特性 之 一 。 
4. 测 不 准 原理 











是 区 别 于 宏 


在 经 典 力学 中 ,宏观 物体 在 任 一 瞬间 的 位 置 和 动量 都 可 以 用 牛顿 定律 准确 测定 。 例 


如 ， 太 空中 的 卫星 ， 人 们 在 任何 时 刻 都 能 同时 准确 测 知 其 运动 速度 (或 动量 ) 和 空间 位 置 
(相对 于 参考 坐标 ) 。 换 言 之 ， 它 的 运动 轨道 是 可 测 知 的 ， 即 可 以 描绘 出 物体 的 运动 轨迹 








(轨道 ) 。 
而 对 具有 波 粒 二 象 性 的 微观 粒子 ， 它 们 的 运动 并 不 服从 牛顿 定律 ， 不 能 同 





时 准确 测定 


它们 的 速度 和 位 置 。1927 年 海 森 堡 (Heisenberg) 经 严格 推导 提出 了 测 不 准 原 理 (uncer- 


tainty principle) : 电子 在 核 外 空间 所 处 的 位 置 (以 原子 核 为 坐标 原点 ) 与 电子 运 





动 的 动量 两 





者 不 能 同时 准确 地 测定 ，Az( 位 置 误 差 ) 与 A/( 动 量 误差 ) 的 乘积 为 一 定 值 入 ， 


дъна 


Вр 


(1-10) 
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因此 ， 也 就 无 法 描绘 出 电子 运动 的 轨迹 。 必 须 指出 ， 测 不 准 原理 并 不 意味 着 微观 粒子 的 运 
动 是 不 可 认识 的 。 实 际 上 ， 测 不 准 原理 正 是 反映 了 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 是 对 微观 粒子 
运动 规律 认识 的 进一步 深化 。 

在 图 1-2 的 电子 衍射 实验 中 ， 如 果 电 子 流 的 强度 很 弱 ， 且 射出 的 电子 是 一 个 一 个 依 
次 射 到 底板 上 的 ， 则 每 个 电子 在 底板 上 只 留 下 一 个 黑 点 ,显示 出 其 微粒 性 。 但 我 们 无 法 预 
测 黑 点 的 位 置 ， 所 以 每 个 电子 在 底板 上 留 下 的 位 置 都 是 无 法 预测 的 。 在 经 历 了 无 数 个 电子 
后 ， 在 底板 上 留 下 的 衍射 环 与 较 强 电子 流 在 短 时 间 内 的 衍射 图 是 一 致 的 。 这 表明 无 论 是 
“ 单 射 ”还 是 “ 连 射 "， 电 子 在 底板 上 的 概率 分 布 是 一 样 的 ， 也 反映 出 电子 的 运动 规律 具有 
统计 性 。 

微观 粒子 的 运动 规律 可 以 用 量子 力学 中 的 统计 方法 来 描述 。 例 如 ， 以 原子 核 为 坐标 原 
点 ,电子 在 核 外 定 态 轨道 上 运动 ， 虽 然 无 法 确定 电子 在 某 一 时 刻 会 在 哪 
ee hte ttt 
子 云 就 是 用 来 形象 地 描述 电子 在 核 外 窒 们 
图 1-4 所 示 为 氧 原子 处 于 能 量 最 多角 
程度 表示 概率 密度 的 相对 大 SS 
图 1-4 基态 рро. АЕТ ДУХ 
氢 原 子 电子 云 “与 电子 所 处 的 方位 无 关 ， 网 儿 基态 氧 原子 的 电子 云 是 球形 对 称 的 。 

RCR 


1.114 核 外 电子 运动 状态 


АГЕ оаа не Е НОО Р 1926 年 提出 了 
描述 微观 粒子 运动 娩 张 动 方程 ， онш? 量子 力学 理论 。 量 子 力学 的 最 基本 的 假设 


就 是 任何 微 人 送 动 状态 都 可 用 一 ЗЕНА у 来 描述 ， 微 观 粒子 在 空间 某 点 出 现 的 概 
率 密度 可 用 |y| 个 来 表示 。 由 于 微粒 在 三 维 空间 里 运动 ， 所 以 它 的 运动 状态 必须 用 含有 空 
АЕ т, у, = 的 波 函 数 y(rx，y，<) 来 描述 ， 即 波 函 数 是 一 个 描述 波 的 数学 关系 式 ， 含 
Жа. у. х 三 个 变量 。 波 函数 y ПИ Е К, 

1. ПЕТЯ 

ЕЛЕ ТЛО НН ЕН, ЛОР ЈГ ВЕ 2 (нун НИ. НГ 
ЕЕ ГРА. ЕО ОКС А 5 Аг РА. У МОРЕМ 







































РЕНА Со НА ТАТ Е ЕТА, 











一 ы к Е ү?ф=0 1-1) 

对 于 氧 原子 来 说 , 是 总 能 量 ， 等 于 势能 与 动能 之 和 ; У 是 势能 ， 表 示 原 子 核对 电子 
的 吸引 能 ; т 是 电子 的 质量 ; y 是 波 函 数 ; h СЖ; л. у, = 是 空间 坐标 。 

解 偏 微 分 方程 式 (1 11), 就 是 要 解 出 其 中 的 总 能 量 玉 和 波 函 数 y( 具 体 解法 不 是 本 课 
程 的 任务 ,我 们 用 到 的 只 是 求解 的 结论 )。 解 苹 定 汕 方程 可 以 解 出 一 系列 波 函数 y。 各 个 y 
代表 电子 在 原子 中 的 各 种 运动 状态 . 它们 是 三 维 (x，y， <) 空间 坐标 的 函数 ,而 且 也 都 是 
13 个 量子 数 n，L，m 所 决定 的 , 一般 写成 ym (Се. у. ЭН. 

为 了 数学 处 理 方便 ， 通常 将 直角 坐标 (+，y，<) 转 化 为 球 极 坐 标 (r, 0, Ф). 得 到 





























ао ВЕ 


Jim(r，0，$)。 球 极 坐 标 如 图 1-5 所 示 , 球 极 坐 标 与 直角 坐标 的 关系 如 图 1-6 所 示 。 再 
用 变量 分 离 法 求解 ， 将 原 有 的 波 函数 分 解 成 径 向 部 分 与 角度 部 分 的 乘积 ， 即 

фт, 0, ФЕВ. + Yl0, $) 

式 中 ，R(7) 称 为 波 函 数 的 径 向 部 分 ， 也 称 径 向 波 函 数 。 它 只 随 电 子 离 核 的 距离 7 而 变化 ， 
ЗЕЕ п, 两 个 量子 数 ; Y(9，$) 则 称 为 波 函数 的 角度 部 分 ， 又 称 角 度 波 函 数 ， 它 随 角 度 
(0，$) 而 变化 ， 含 有 1, т 两 个 量子 数 。 

















图 1-5 球 坐标 


2， 波 函数 (办 与 电子 云 (|y|?) NS- 
波 函 数 少 是 描述 核 外 电子 在 人 lai 生动 状态 的 


制 。 | та КЕ 
值 的 平方 |4%|* 却 有 明 МЕХ. Е сна НН ВЕ ЕЕ, ЧЕН 
Ф|? 





аз ара ЕО а и. А 可 表示 为 
(1-12) 
因此 ， анови ово. 称 为 概率 密度 。 该 |1y|* 值 可 从 理论 
上 计算 得 到 。 
ЧИ ВАСИ Кел | |? 值 的 大 小 ， 可 得 到 如 图 1-4 所 示 的 基态 氧 原子 的 电子 
云 。 因 此 电子 云 是 |y|* (概率 密度 ) 的 形象 化 描述 。 因 而 ， 人 们 也 把 1y|? 称 为 电子 云 ， 而 
把 描述 电子 运动 状态 的 波 函 数 y 称 为 原子 轨道 。 
3. 四 个 量子 数 
在 求解 薛 定 请 方 程 时 ， 为 使 求 得 的 波 函数 %r，09，g) 和 能 量 Е НН У, 
而 在 求解 过 程 中 必须 引进 а. 0. о 三 个 量子 数 。 
1) ЖЕТЖ л 
主 量子 数 (nm) 在 确定 电子 运动 的 能 量 时 起 主要 作用 。 在 氨 原 子 中 ,电子 的 能 量 则 完全 
БЕТ л ВЕ; 















































Е,=—2. 179% о-в 


п ВИН 1, 2, 3, 4, 5, --- 

当主 量子 数 增加 时 ,电子 的 能 量 随 之 增加 ， 其 与 核 的 平均 距离 也 相应 增 大 。 在 一 个 原子 
内 ,具有 相同 主 量子 数 的 电子 ， 几 乎 在 与 核 距 离 相同 的 空间 范围 内 运动 ， 构 成 一 个 核 外 电子 
“ 层 ”。 常 用 英文 大 写字 母 表示 核 外 电子 层 ， 主 量子 数 n 与 电子 层 符号 的 对 应 关系 如 下 。 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 ннн 


[10 





主 量 子 数 n | Я 3 4 5 6 7 
电子 层 符 号 к І м М 19] Р о 
2) 轨道 角 动 量 量子 数 / 
轨道 角 动 量 量子 数 (2) 确 定 原子 轨道 的 形状 ， 并 在 多 电子 原子 中 和 主 量子 数 一 起 决定 
电子 的 能 乡 

电子 绕 核 运动 时 ,不 仅 具 有 一 定 的 能 量 , 而 且 也 有 一 定 的 角 动 量 M， 它 的 大 小 同 原子 
轨道 的 形状 有 密切 关系 。 当 М0 时 ， 即 /二 0, 说 明 原 子 中 电子 运动 的 情况 与 角度 无 关 ， 
即 原子 轨道 是 球形 对 称 的。 当 :一 1 时 ， 其 原子 轨道 呈 哑 铃 形 分 布 ; 当 /二 2 时 ， 其 原子 轨 
道 呈 花瓣 形 分 布 ， 当 13 时 ， 其 原子 轨道 呈 纺 锤 体 分 布 。 


对 于 给 定 的 主 量子 数 n， 量 子 力学 证 明 ! 只 能 取 小 于 n 
1=0, 1, 2, 3, 4, --*, SR 
相应 的 能 级 符号 为 : s，p，d，f，8g。 д 号 的 关系 为 


轨道 角 动 量 量子 数 / 0 

















能 级 符号 . g 
例如 ， 一 个 电子 处 在 n= 二 2、/==0 的 运 就 是 2s 电子 ; 处 在 n=2、/=1 的 运动 
状态 ， 就 是 2p 电子 。 


磁 量 子 数 (m) 决 定 原子 办; Nk. 某 种 狼 多 的 原子 轨道 ， 可 以 在 空间 取 不 同 
的 伸展 方向 ， 从 而 得 到 几 全 交合 职 向 不 同 的 原 予 畏 血 。 这 是 根据 线 状 光谱 在 磁场 中 还 能 发 


生 分 裂 并 显示 出 微小 的 Е паат 和 
磁 量 子 数 (m 子 化 条 件 受 轨道 登 于 数 (0) 的 限制 。 磁 量子 数 的 取 值 : 























т=о, ”…， 士 2， 共 有 АН. 磁 量 子 数 mm 与 轨道 角 动量 量子 数 : 的 
关系 及 由 它们 的 空间 取向 数 如 下 
1 т 轨道 名 称 及 空间 取向 数 
0 0 s 轨 道 ， 一 种 
1 $y 1 р 轨道 ,三 种 
Ў Р а а d 轨道 ， 五 种 
3 +3, +2, +1, 0, —1, —2, 一 3 f 轨 道 ， 七 种 


原子 轨道 在 空间 有 不 同 的 取向 ,它们 也 是 量子 化 的 。 磁 量子 数 mm 决定 原子 轨道 的 空间 
取向 数 或 原子 轨道 的 数 日 。 对 某 一 个 给 定 的 轨道 角 动量 量子 数 /， 磁 量子 数 m 共 可 取 (2L 十 1) 
个 值 。 这 些 状态 的 能 量 在 没有 外 加 磁场 时 是 相同 的 。 例 如 ，p 电子 的 三 种 空间 运动 状态 
(Cp:，p,，p:) 能 量 完全 相同 ; d 电子 的 五 种 空间 运动 状态 能 量 完 全 相同 ; f 电子 的 七 种 空 
间 运 动 状态 能 量 也 完全 相同 。 这 些 在 无 外 加 磁场 条 件 下 能 量 相等 的 轨道 称 为 等 价 轨道 (或 
简 并 轨道 )。 但 是 ,在 磁场 的 作用 下 .由 于 原子 轨道 的 分 布 方 向 不 同 而 会 显示 出 能 量 的 微 
小 差别 ， 这 就 是 线 状 光 谱 在 磁场 中 会 发 生 分 裂 的 原因 。 

由 此 可 知 ， 电 子 处 于 不 同 的 运动 状态 ，s、p、d 和 f 都 有 相应 的 原子 轨道 ， 要 用 不 同 
的 波 函 数 来 表示 。 而 波 函 数 yi 就 是 由 n、L、m 决定 的 数学 表达 式 ， 是 苹 定 补 方程 合理 
的 解 。 几 .cm 有 时 又 称 为 “原子 轨道 "， 它 与 玻 尔 理论 的 “轨道 ”是 不 同 的 。ww 并 非 一 个 









































上 


具体 数值 ， 而 是 一 个 函数 式 ， 它 是 量子 力学 中 表征 微观 粒子 运动 状态 的 一 个 函数 。 微 观 粒 
子 的 各 种 物理 量 均 可 由 波 函 数 而 得 。 

4) 自 旋 角 动量 量子 数 * 

n，l，m 三 个 量子 数 是 解 莅 氏 方程 要 求 的 量子 化 条 件 。 实 验 也 证 明 这 些 条 件 与 实验 结 
果 相 符 。 但 在 无 外 磁场 的 情况 下 ， 用 高 分 辩 率 的 光谱 仪 观察 氢 原 子 光谱 时 ， 发 现 原来 的 一 
条 谱 线 又 裂 分 为 靠 得 很 近 的 两 条 谱 线 ， 反 映 出 电子 运动 的 两 种 不 同 的 状态 。 为 了 解释 这 一 
现象 ， 又 提出 了 第 四 个 量子 数 ， 称 为 自 旋 角 动量 量子 数 ， 用 ” 表示 。 前 面 三 个 量子 数 (n， 
!，7) 决 定 电子 绕 核 运动 的 状态 ， 常 称 为 轨道 量子 数 。 电 子 除 绕 核 运 动 外 ， 其 自身 还 作 自 
旋 运 动 。 量 子 力学 中 分 别 用 自 旋 角 动量 量子 数 : 5; 二 十 1/2 和 ;三 一 1/2 表示 电子 的 两 种 不 
同 的 自 旋 运 动 状 态 。 

通常 图 示 用 箭头 “人 ”“+ ”符号 表示 。 两 个 电子 的 自 旋 状 态 为 “1 个 ”时 ， 称 为 自 
旋 平行 ， 自 旋 状 态 为 “人 ; ”时 ，, 称 为 自 旋 相反 。 А 

综 上 所 述 ， 主 量子 数 n 和 轨道 角 动量 量子 数 / АСВ ВЕНЕ: 轨道 角 动 量 量子 
数 /决定 原子 轨道 的 形状 ; 磁 量 子 数 m 决定 原子 办 淮 龟 伴 间 取 向 或 原子 轨道 的 数目 ; 自 旋 
角 动 量 量子 数 ;; 决 定 电子 运动 的 自 旋 状态 。 也 就 执 说 \ 电子 在 核 外 运动 的 状态 可 以 用 四 个 




































( 即 最 多 可 填充 的 电子 数 )。 
各 电子 层 可 能 有 的 状态 数 , 开 乓 个 , 工 层 为 8 个 ，M 为 18 个 , N 层 为 32 个 。 归 
结 





























纳 得 出 ,各 电子 层 可 能 有 的 状态 主 量子 数 平方 租 舍 倍 ， 即 状态 数 二 2 。 

以 上 这 些 结论 ， 对 于 我 i 的 电子 构 型 和 周期 表 是 很 有 用 的 。 

туунлачяе 分 希 图 和 径 向 分 布 图 
з зија, палачи 简单 的 图 形 表示 清楚 ， 这 

П 法 ， 分 别 从 少 随 角 舟 的 Е 
变化 和 随 半 径 的 变化 两 个 侧面 来 讨论 ， 给 出 
相应 的 图 形 。 氧 原子 波 函数 可 写成 仅 包含 半 -OO- 
径 变 量 + 的 径 向 部 分 R 和 只 包含 角度 变量 的 } 1 А 
角度 部 分 Y, 即 y=R + Ү. ee. ь 

1) 原子 轨道 的 角度 分 布 图 А 

原子 轨道 的 角度 分 布 图 又 称 波 函 数 的 角 yn у” >”, 








波 函 数 数值 为 正 ， 下 一 叶 为 负 ， 不 要 误解 为 
正 电荷 和 负电 荷 。s，p，d 电子 的 原子 轨道 
( 波 函 数 ) 在 三 维 空间 (x，y，z) 中 的 角度 分 布 
情况 如 图 1-7 所 示 。 ы й 
2) 电子 云 的 角度 分 布 图 

电子 云 的 角度 分 布 图 是 波 函 数 角度 部 分 Taz Үз уу 

函数 Y(9，$) 的 平方 |Y|? В8 0, 角度 变化 的 图 1-7 5, pd 原子 轨道 的 角度 分 布 图 
ЕЈС 1-8), 可 以 反映 电子 在 核 外 空间 不 


度 分 布 图 。 例 如 ，p: 原 子 轨道 函数 的 角度 分 С «ү? «үр. 
布 曲面 是 两 个 对 顶 的 “ 球 壳 ”。 曲 面 上 一 叶 的 “ 乙 八 Y СМ СЛУ 
7, a 























11] 
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[12 


同 角度 出 现 的 概率 密度 的 大 小 。 电子 云 的 角度 
分 布 图 与 相应 的 原子 轨道 的 角度 分 布 图 是 相似 
的 ， 它 们 之 间 的 主要 区 别 在 于 : 

(1) 原子 轨道 角度 分 布 图 中 站 有 正 、 负 之 
分 ， 而 电子 云 角度 分 布 图 中 |Y|? 则 无 正 、 负 
号 ， 因 为 | 了 | 平方 后 总 是 正 值 。 


на (2) 由 于 |Y| 过 1 时 ,|Y|: 一 定 小 于 |Y|， 
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8 
6: 























因而 电子 云 角度 分 布 图 要 比 相应 的 原子 轨道 角 
原子 轨道 和 电子 云 的 角度 分 布 图 在 化 学 键 
的 形成 、 СЕЕ 构 型 的 讨论 中 有 重要 意义 。 


中 - 
еэ. 
6. 










电子 去 分 布 图 只 4 能 反映 电子 在 核 外 
ол.) 25 Ке 概率 密度 大 小 ， 并 不 能 反映 电 
图 1-8 з. р. d 电 子 云 的 角度 分 布 图 Г 率 大 小 与 离 核 远近 的 关系 。 通 常用 


的 径 向 分 布 图 来 反映 电子 在 核 外 空间 出 
现 的 概率 与 离 核 远近 的 关系 。 Na 





= аа г. Ју 之 (如 图 1-9 所 示 )， 以 > 为 半径 的 球面 面积 为 
Ап, ЭКСПО Сао) у ату р \.(1- 12), БЕТ НИЕ: 


А: ?dr= |yl? гы 


部 分 。 令 






Ки, Е ИЕ 


С А 以 Рог) ~ Е А ар А. 


图 1- 9 为 1s 电子 云 的 径 向 分 布 图 。 曲线 在 ~ 一 
52. 9pm 处 有 一 极 大 值 表示 1s 电子 在 离 核 半径 = 
52. 9pm 的 球面 处 出 现 的 概率 最 大 ， 球 面 外 或 球面 内 电子 
都 有 可 能 出 现 ， 但 概率 较 小 。52. 9pm 恰好 是 玻 尔 理论 中 
基态 氧 原子 的 半径 ， 与 量子 力学 虽 有 相似 之 处 ， 但 二 者 
有 本 质 上 的 区 别 。 玻 尔 理论 中 氧 原子 的 电子 只 能 在 ~ 一 
52. 9pm 处 运动 ， 而 量子 力学 认为 电子 只 是 在 "一 52. Эрт 
的 薄 球 壳 内 出 现 的 概率 最 大 。 Д 
氢 原 子 电子 云 的 径 向 分 布 示意 图 如 图 1- 10 所 示 。 从 НИ 
图 中 可 以 看 出 ， 电 子 云 径 向 分 布 曲线 上 有 (x 一 站 个 峰值 。 _ 
例如 ，3d 7. л=3, /=2, п—1=1. НН а; 图 1-9 1s 电 子 云 的 径 向 分 布 图 
3s 电子 , п=3. [=0, n 一 /二 3， 有 三 个 峰 。 当 ! 相同 而 n 增 大 时 ， 如 1s，2s，3s， 电 子 
云 沿 r+ 扩展 得 越 远 , 或 者 说 电子 离 核 的 平均 距离 越 远 ， 当 n 相同 而 i 不 同时 .如 35. Зр. 
3d， 这 三 个 轨道 上 的 电子 离 核 的 平均 距离 则 较为 接近 。 因 为 1 越 小 ， 峰 的 数目 越 多 ，/ 小 
者 离 核 最 远 的 峰 虽 比 ! 大 者 离 核 远 , 但 1 小 者 离 核 最 近 的 小 峰 却 比 7 大 者 最 小 的 峰 离 核 
更 近 。 
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А 4 
8 25 5 &' 
РЧ 35 
д 15 
0 02 се 0.6 0.8 0 0.2 0.4 05 08 1.0 12 1.4 
| тат ， тат 
0 02 04, 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 05 1.0 1.2 1.4 
ж- за 
ом 0 0.2 0.4 0.6 a 0 
图 1- "EF Pen 
主 量子 数 n 越 大 ， 电 ТАҢ ет = n 相同 ， 电 子 离 核 平均 距离 相 
近 。 因此， 从 电子 云 的 径 看 出 ， 核 外 ser it nn 值 决定 了 电子 
必须 指出 ， 上 六 的 角度 分 布 图 Е 机 图 都 只 是 反映 电子 云 的 两 个 侧面 ， 把 
两 者 综合 起 来 才 电子 云 的 空间 医 


1.2 a 

















多 电子 原子 中 电子 的 能 级 ， 除 了 与 核电 荷 大 小 有 关外 ,还 与 电子 之 间 的 相互 作用 
有 关 。 


1.2.1 屏蔽 效应 与 多 电子 原子 中 的 轨道 能 级 顺序 


1. 屏蔽 效应 
对 于 氢 原 子 来 说 ， 核 电荷 Z 王 1， 原 子 核 外 仅 有 1 个 电子 ， 这 个 电子 只 受到 原子 核 的 
作用 。 其 电子 运动 的 能 级 由 下 式 决 定 : 
E,=—2. 19х10" 


在 多 电子 原子 中 ， 电 子 不 仅 受 原子 核 的 吸引 ， 而 且 它们 彼此 之 间 也 存在 着 相互 排斥 作 
用 。 例 如 ， 锂 原子 是 由 带 三 个 单位 正 电 荷 的 原子 核 (Z 王 3) 和 三 个 电子 构成 的 ， 其 中 两 个 电 
子 在 1s 状态 ， 一 个 在 2s 状态 。 对 于 所 选 定 的 任何 一 个 电子 来 说 ， 它 是 处 在 原子 核 和 其 余 
两 个 电子 的 共同 作用 之 中 ,而 且 这 三 个 电子 又 在 不 停 地 运动 。 因 此， 要 精确 地 确定 其 余 两 
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个 电子 对 这 个 电子 的 作用 是 很 困难 的 。 

用 一 种 近似 的 处 理 方法 : 把 其 余 两 个 电子 对 所 选 定 电子 的 排斥 作用 ， 认 为 是 它们 屏蔽 
或 削弱 了 原子 核对 选 定 电子 的 吸引 作用 。 其 他 电子 对 某 个 选 定 电子 的 排斥 作用 ， 相 当 于 降 
低 部 分 核电 荷 对 指定 电子 的 吸引 力 ， 使 作用 在 指定 电子 上 的 有 效 核电 荷 降低 ， 这 种 抵消 部 
分 核电 荷 的 作用 ， 称 为 屏蔽 效应 。 这 样 ， 在 多 电子 原子 中 ， 对 所 选 定 的 任何 一 个 电子 所 受 
的 作用 ， 可 以 看 成 来 自 一 个 核电 荷 为 (Z 一 c) 的 单 中 心 势 场 。(2Z 一 c) 一 2 称 为 有 效 核电 荷 。 
с 称 为 “屏蔽 常数 "， 它 代表 了 电子 之 间 的 排斥 作用 ， 相 当 于 o 个 电子 处 于 原子 核 上 将 原 有 
核电 荷 抵消 的 部 分 。 
屏蔽 效应 的 大 小 可 用 斯 莱 脱 (Slater) 规 则 计算 得 出 的 屏蔽 常数 о, 表示 。o; 等 于 其 余 电 


子 对 被 屏蔽 电子 的 屏蔽 常数 c 之 和 ， 即 
om 一 2 № (1-13) 


















































2. 屏蔽 常数 的 计算 一 一 斯 菜 脱 规则 








(1) МЛН: (15). (0252р). (0353р). (3) 54р), (44). (40). (555р) + 
(2) 位 于 被 屏蔽 电子 右边 各 组 对 屏蔽 电 数 o 一 0， 即 近似 看 作对 该 电子 无 屏 
项 作用 。 ha 
(3) 按 上 面 分 组 ， т а 0.3). 
(4) О смена Е с 0. 85. (n 一 2) 层 及 更 内 
ие г 
Г о=1.00. 


(5) а ды а 
(Я 1-21 a 4s 电子 和 а 常数 mm。 
ИТ м и 


分 组 : (I Ne (3s3p)* (3d)! И 
в. =10Х1. 00+9Х0. 85+1Х0. 35=18.0 
oy=18X1.00=18.0 











3， 有 效 核 电荷 
核电 荷 数 (2) 减 去 屏蔽 常数 (o;) 等 于 有 效 核电 荷 (Z" )， 即 
=; (1-14) 
多 电子 原子 中 ， 每 个 电子 不 但 受 其 他 电子 的 屏蔽 ， 而且 指定 电子 也 对 其 他 电子 产生 屏 
项 作用 。 电 子 的 轨道 能 量 可 按 下 式 估算 : 








Е,= —2.179Х10- "(2 1) (J) 

















式 中 ，2 为 作用 在 某 一 电子 上 的 有 效 核 电荷 数 ; п” 为 该 电子 的 有 效 主 量子 数 ， 与 主 量子 





п 1 2 3 4 5 6 
п` 1.0 2.0 3.0 Зы 4.0 4.2 


2 确定 后 ， 就 能 计算 多 电子 原子 中 各 轨道 的 近似 能 量 。 
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【 例 1- 3】 试 确定 5K 的 最 后 一 个 电子 是 填 在 За 还 是 4s 轨道 ? 
Я: 若 最 后 一 个 电子 是 填 在 3d 轨道 ,， 则 K 原子 的 电子 层 结构 式 为 
1522522р° 35° 3р°За! 
若 最 后 一 个 电子 是 填 在 4s 轨道 ， 则 К 原子 的 电子 层 结构 式 为 
152252 2р° 3523р? 45! 
25=19— (181. 00) =1. 00 
И. =19— (101. 00-8 ХО. 85) =2. 2 
Е, —2. 17910 "* Х(1. 00/3. 0) —0. 2410 1" (Ј) 
Еь=— 2. 179х107 Х (2. 2/3. 7) 2 —0. 77 Х107!*(Ј) 
1 于 EE 过 Ess， 根 据 能 量 最 低 原理 ,wsK 原子 最 后 一 个 电子 应 填 入 45 轨道 ， 电 子 结构 
式 为 1s22s22p5s3s23ps4sl 。 
011-41 试 计算 zi Sc 的 Е.Е. 确定 a Sc 在 нь 3d 电子 还 是 45 
电子 ? SS 
解 : Sec 的 电子 结构 式 为 1s*2s*2p'3s’3p"3d!4 
根据 例 1-2, 已 知 о, =о= 18. 0 


-2 oR 8.0=3.0 
„ў 0=3.0 


























Ез = х (3. 0/3. Е .2X10 1 (]) 
АТАА 18 х (3. 0/8 і 4X10-8(J) 
由 于 Е, >Ем, TSt 原子 在 Еги s 电子 。 过 渡 金 属 原子 在 失 电 子 时 一 
el 0 一 D4 


4. Җә шма 2 


(1) 在 同一 原子 中 ， 当 原子 的 轨道 角 动 量 量子 数 ! 相同 时 ， 主 量子 数 ， 值 愈 大 ， 相 应 
的 轨道 能 量 愈 高 。 因 而 有 
E,<E,<E,; Е <Е<Еъ-““-; 
Ен<Еч<Езл-*°; Ен<Ея 
(2) 当 原 子 的 主 量子 数 相同 时 ， 随 着 轨道 角 动 量 量 子 数 Г 的 增 大 ， 相 应 轨道 的 能 量 
也 随 之 升 高 。 因 而 有 





Bap bE 

钻 穿 效 应 : 在 多 电子 原子 中 ， 每 个 电子 既 被 其 他 电子 所 屏蔽 ， 也 对 其 他 电子 起 屏蔽 作 
用 。 在 原子 核 附 近 出 现 概率 较 大 的 电子 ， 可 更 多 地 避免 其 他 电子 的 屏蔽 ， 受 到 原子 核 较 强 
的 吸引 而 更 靠近 核 ， 这 种 外 层 电 子 渗入 内 层 空间 而 接近 原子 核 的 作用 称 为 钴 穿 效 应 ， 亦 称 
穿 透 效 应 。 这 可 以 从 电子 运动 具有 波动 性 来 理解 。 钻 穿 作用 与 原子 轨道 的 径 向 分 布 函数 有 
关 。 这 里 近似 地 借用 氧 原子 的 径 向 分 布 函数 图 (图 1 - 10) 来 解释 。 当 n 相同 而 / 不 同时 ， 
l 僵 小 的 轨道 的 第 一 个 峰 钻 得 愈 深 ， 即 离 核 愈 近 ， 如 Зр № За 多 一 个 离 核 较 近 的 小 峰 ，3s 
又 比 3p 多 一 个 离 核 较 近 的 小 峰 。 因 而 钻 穿 效 应 愈 大 的 电子 ， 所 受 的 屏蔽 效应 愈 小 ， 受 到 
核 的 吸引 力 愈 大 ， 电子 的 能 量 则 愈 低 。 

(3) 当主 量子 数 与 轨道 角 动 量 量子 数 / 均 不 相同 时 ， 应 求 出 Z* 青 求 出 E;。 
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(4) 计算 表明 ， 多 电子 原子 中 轨道 能 量 顺序 为 
ЕС15) <Е(25) <Е(2р) <Е(35) <Е(3р) <Е(45) ЕЗ4) <Е(4р) <Е(55) <Е(44) < 
Е(5р) <Е(65) ЕО) <Е(50) <ЕСбр) <Е(75) <ЕС<ЕС6а)<ЕСТр) 


5. 鲍 林 近似 能 级 图 


鲍 林 (Pauling) 根 据 光谱 实验 数据 及 理论 计算 结果 ， 把 原子 轨道 能 级 按 从 低 到 高 分 为 ? 
个 能 级 组 ， 如 图 1- 11 所 示 。 图 中 每 个 小 圆圈 代表 一 个 原子 轨道 。 


] 7p 
П о ооо 





能 量 


з 
2 
1 
能 级 组 











量子 力学 中 把 回 交 予 或 分 子 中 能 量 相 记 的 状 准 称 为 简 并 状态 ， 相 应 的 轨道 称 为 简 并 
па, изге Гэна Б 个 简 并 轨道 ， 而 {轨道 有 7 个 简 并 轨道 。 

ere нт 的 核 外 电子 可 按 这 一 能 级 图 从 低 到 高 顺序 填 
入 。 在 应 用 鲍 术 泛 似 能 级 图 时 ， 必 须 注 意 以 下 三 点 。 

СТ) 鲍 林 近似 能 级 图 仅 反 映 多 电子 原子 中 原子 轨道 能 量 的 近似 高 低 ， 并 非 所 有 原子 均 
相同 。 光 谱 实验 与 理论 计算 表明 ， 随 原子 序数 = 的 增加 ， 原 子 核对 电子 吸引 作用 增强 ， 轨 
道 能 量 降低 。 由 于 不 同 轨道 能 量 下 降 的 程度 不 同 ， 能 级 相对 次 序 有 所 变化 ， 即 有 个 别 过 渡 
元 素 ( 如 Nb，Pt，Pd 等 元 素 ) 稍 有 出 入 。 

(2) 鲍 林 近似 能 级 图 只 适用 于 多 电子 原子 ， 即 不 适用 于 氧 原子 和 类 氧 原子 。 氧 原子 和 
类 氧 原子 不 存在 能 级 分 裂 现象 ， 自 然 也 谈 不 上 能 级 交错 。 

(3) 鲍 林 近似 能 级 图 严格 意义 上 只 能 称 为 “顺序 图 "。 顺 序 是 指 轨道 被 填充 的 顺序 或 
电子 填 人 轨道 的 顺序 。 换 一 种 说 法 ， 填 充 顺序 并 不 总 是 能 代表 原子 中 电子 的 实际 能 级 。 例 
ш. Ма 原子 (Z 二 25), 最 先 的 18 个 电子 填 和 人 n= 二 1~3 的 9 个 轨道 ， 接 下 来 2 个 电子 填 入 
45 轨道 , 最 后 5 个 电子 填 人 顺序 图 中 能 级 最 高 的 3d 轨道 。 但是, 如 果 你 由 此 得 出 “Mn 原 
子 中 3d 电子 的 能 级 高 于 4s 电子 "， 那 就 错 了 .金属 锰 与 酸 反应 生成 Mn?; ， 失 去 的 2 个 电 
子 属于 4s 而 非 3d 电子 。 


1.2.2 原子 核 外 电子 的 排 布 












































1. 核 外 电子 排 布 的 一 般 原则 
了 解 核 外 电子 的 排 布 ， 有 助 于 对 元 素性 质 周期 性 变化 规律 的 理解 ， 以 及 对 元 素 周期 表 
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结构 和 元 素 分 类 本 质 的 认识 。 在 已 发 现 的 112 种 元 素 中 ， 除 氢 以 外 的 原子 都 属于 多 电子 原 
子 。 多 电子 原子 核 外 电子 的 排 布 遵循 以 下 三 条 原则 。 

СТ) 能 量 最 低 原理 ， 系 统 的 能 量 越 低 ， 稳 定性 越 强 。 基 态 原子 核 外 电子 的 排 布 尽 可 能 
先 占据 能 量 较 低 的 轨道 ， 即 按 鲍 林 近似 能 级 图 的 顺序 依次 填充 电子 

(2) 泡 利 不 相 容 原理 ， 在 同一 个 原子 中 不 可 能 有 四 个 量子 数 完全 相同 的 两 个 电子 存 
在 。 在 轨道 量子 数 n，/，m 确定 的 一 个 原子 轨道 上 最 多 可 容纳 两 个 电子 ， 而 这 两 个 电子 的 
自 旋 方向 必须 相反 ， 即 自 旋 角 动量 量子 数 分 别 为 +1/2 和 一 1/2。 按 照 这 个 原理 ，s 轨道 
容纳 2 个 电子 ，p，d,，f 轨道 依次 最 多 可 容纳 6，10，14 个 电子 ， 并 可 推 知 每 一 电子 层 可 
容纳 的 最 多 电子 数 为 2 。 

(3) 洪 特 规则 ， 洪 特 (Hund) 根 据 大 量 光 谱 实 验 指出 ， 电 子 在 能 量 相同 的 轨道 ( 即 简 并 
轨道 ) 上 排 布 时 ， 总 是 尽 可 能 以 自 旋 方向 相同 的 方式 分 占 不 同 的 轨道 ， 因 为 这 样 的 排 布 方 
式 使 原子 的 能 量 最 低 。 图 1 - 12 所 示 为 氮 原子 的 电子 排 {5 
式 ，N 原子 的 三 个 2p аин р, р. р. М, | 1 + 


轨道 ， 且 自 旋 角 动量 量子 数 相同 ( 自 旋 平行 )。 қ“ ое к 5 2 
江 特 规则 的 补充 ， 当 亚 层 的 简 并 轨道 被 电子 全 充 
满 或 全 空 时 最 为 稳定 。 ҳу а 


2. 电子 排 布 式 与 电子 构 型 
И 布 的 几 个 实例 。 
上 E 布 式 为 


下 面 运用 核 外 电子 排 布 的 

例如 ，7 号 元 素 ;N Ш 

хаара ЛИИ 电子 

结构 式 、 电 右上 角 的 数字 是 狐 道 中 的 电子 数目 。 为 了 表明 这 些 电 子 的 磁 量子 

м 子 数 ， 也 可 用 图 Е = 的 图 示 形式 表示 ， 常 称 轨道 排 布 式 。 短 横 “ 
也 可 用 “ 口 ” 或 “O” 表 示 , 即 “ 一 ”或 “O 〇 ”表示 n，l，m 确定 的 一 个 轨道 。 
У, 表示 电子 的 两 种 自 旋 状 态 。 

为 了 避免 电子 排 布 式 书写 过 繁 ， 常 把 电子 排 布 已 达 稀 有 气体 结构 的 内 层 ， 用 稀有 气体 
元 素 符 号 外 加 方 括号 ( 称 为 “原子 实 ”表示 。 例 如 ， 钠 原子 的 电子 构 型 为 1s*2s*2p'3s'。 它 
可 表示 为 [Ne] 3s: 。 原 子 实 以 外 的 电子 排 布 称 外 层 电 子 构 型 。 必 须 指出 ， 虽 然 原子 中 的 
电子 是 按 鲍 林 近似 能 级 图 由 低 到 高 的 顺序 填充 的 ， 但 在 书写 原子 的 电子 构 型 时 ， 外 层 电子 
构 型 应 按 (n 一 2)f，(n 一 1D)d，ns，np 的 顺序 书写 

例如 : 

aCr 电子 构 型 [Ar] 3d’4s! „Си 电子 构 型 LAr] За! 45! 
us Gd 电子 构 型 [Xe] 4754165? ”wzPb 电子 构 型 [Хе] 4f45d 6s26p? 

对 绝 大 多 数 元 素 的 原子 来 说 ， 按 电子 排 布 规则 得 出 的 电子 排 布 式 与 光谱 实验 的 结论 是 
一 臻 的。 然而 有 些 副 族 元 素 如 a МС Хе] 4f"5d'6s’ ) 等 ， 不 能 用 上 述 规 则 予以 完满 解释 ， 
这 种 情况 在 第 6、7 周期 元 素 中 较 多 。 应 该 说 ,这 些 原子 的 核 外 电子 排 布 仍然 是 服从 能 量 
最 低 原 理 的 ， 说 明 现 有 的 电子 排 布 规则 还 有 局 限 性 ， 有待 进 一 步 发 展 和 完善 ， 以 使 它 更 加 
f 合 实际 。 元 素 基态 原子 的 电子 构 型 见 表 1 -1。 
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表 1-1 元 素 基态 原子 的 电子 构 型 























м 元素 ВЕ лж атыы 
41 Nb 81 TI ] 40" 54° 6526р! 
42 мМ 82 Pb а" баб? бр 
43 Те 83 Ві А054" 65° 6р? 
44 Ru 84 Po 41154" 65° бр! 
45 № 85 А 10154“ 
46 ра 86 Rn 40" 5а! 6526р” 
47 Ав ] 87 Fr 79 
8 са [К 4а“ 8 Ка 75 
9 In ГК] 4а"%5525р! № Ас 64175 
50 бп [Ка 4456 Th 6475 

] лана? 91 Ра 5 人 6 中 








































2 Ч 50 6а! 75° 
93 Мр [Rn] 58647 
94 Pu 
95 Ат [ 
96 Ст 
97 Вк 
98 CT 
x о в [ 
? [65 100 Еһ 
61 м е] 4265 101 Ма 
62 Т 465° 102 № [Ка] 5175 
63 ] 465 103 Lr [В] 58647 
64 ] 47541652 104 В [Rn] 586475 
65 ] 4865? 105 ОЬ [Rn] 516475 
66 40965? 106 Sg 
5 67 1 421652 107 Bh 
28 м 3445 68 4065? 108 Hs 
29 Си За! 4s! 69 ] 4265 109 Mt 
30 Zn 70 48‘ 6s? 110 Ds 
31 Ga 71 ] 4815416; 11 Rg 
32 Ge 2 3419 4524р? 72 45а 12 о 
33 Аз 3d" 4524р? 73 1215465 113 Ош 
34 Зе 7) 34° 457 4р' 74 4154‘ 657 14 Е 
35 Br ] 34° 1524р? 75 12454 65° 115 Ош 
36 К: ] 3494524 76 4ft5ds6s | 116 Lv 
37 Rb ] 5 77 485476; 117 
38 Sr 55 78 4054 65' 18 Чоо 
39 р ] 44155 79 42 54° 65 
40 Zr ] 44255 80 4154 65° 
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上 


注意 : 当 原 子 失去 电子 成 为 阳离子 时 ， 其 电子 是 按 np>ns 习 (n 一 1)d>(n 一 2)f 的 顺 
序 失 去 电子 的 。 

例如 ,Fe 的 电子 构 型 为 [Ar] 3d 4s" ( 先 失去 4s 轨道 上 的 两 个 电子 )， 而 不 是 
ГАг] 3d'4s*( 先 失去 3d 轨道 上 的 两 个 电子 )。 原 因 是 同一 元 素 的 阳离子 比 原 子 的 有 效 核电 
和 荷 多 ， 造 成 基态 阳离子 的 轨道 能 级 与 基态 原子 的 轨道 能 级 有 所 不 同 。 


123 原子 结构 与 元 素 周期 系 的 关系 


元 素 周期 律 也 称 元 素 周期 系 ， 自 门 捷 列 夫 以 来 逐渐 充实 和 完善 。20 世纪 30 年 代 量子 力 
学 的 发 展 使 人 们 弄 清 了 元 素 周期 律 与 元 素 核 外 电子 的 排 布 ， 特 别 是 外 层 电子 的 排 布 有 关 。 

1. 元 素性 质 呈 现 周期 性 的 内 因 

ЗЕЕ нЕ, ие ЛИНИК. Эи 
么 元 素性 质 会 随 着 核电 核 数 的 递增 而 呈现 周期 性 的 变 1 

这 是 因为 ， 当 把 元 素 按 原子 序数 ( 即 核电 荷 ); 依次 排列 成 周期 表 时 ， 原 子 最 
外 层 上 的 电子 数目 由 1 到 8， 呈 现 出 明显 的 导 ， 即 电子 构 型 重复 ns! 到 ns*nps 的 
变化 。 所 以 ， 每 一 周期 ( 除 第 1 周期 外 ) 都 属 开始 ， 以 稀有 气体 结束 。 而 每 一 次 这 
样 的 重复 ， 都 意味 着 一 个 新 周期 的 开 日 周期 的 结束 。 同 时 ， 原 子 最 外 层 电子 数目 
的 每 一 次 重复 出 现 ， 使 元 素性 质 在 次 证 引 化 中 重复 呈现 某 些 相似 的 性 质 。 因 为 元 素 的 化 学 
性 质 ， 主 要 取决 于 它 的 最 外 电子 廊 А ее арн 
НЕР 00. РА нана 22 结构 周期 性 变化 的 反映 ， 元 素性 
质 的 周期 性 来 源 于 原子 请 工 层 移 型 的 周期 性 : 


2. 原子 的 电 л ад 

目前 人 人 是 长 式 周期 表 ， 它 将 元 素 分 为 7 个 周期 . 核 外 电子 排 布 的 周期 性 变化 
使 得 元 素性 质 呈 现 周期 性 的 规律 ， 即 元 素 周期 律 。 

(1) 元 素 所 在 的 周期 数 等 于 该 元 素 原子 的 电子 层 数 。 即 第 1 周期 元 素 原子 有 一 个 电子 
层 ， 主 量子 数 n==1; 第 3 周期 元 素 有 三 个 电子 层 ， 最 外 层 主 量子 数 "一 3， 余 类 推 。 因 此 ， 
这 种 相互 关系 又 可 以 表示 为 : 

周期 数 一 最 外 电子 层 的 主 量子 数 n 

И, Ее Ат 134° 45° 为 第 四 周期 元 素 ; AgLKrj4d "5s' 为 第 五 周期 元 素 。 

(2) 各 周期 元 素 的 数目 等 于 相应 能 级 组 中 原子 轨道 所 能 容纳 的 电子 数目 。 各 周期 元 素 
的 数目 与 相应 能 级 组 的 原子 轨道 的 关系 见 表 1 - 2。 

表 1- 2 各 电子 层 能 容纳 的 电子 总 数 






















































周期 元 素数 目 相应 能 级 组 中 原子 轨道 电子 最 大 容量 
1 2 15 2 
2 8 25 2р 8 
з 8 35 Зр 8 
4 18 15 3d 4p 18 
5 18 5s 49 5р 18 
6 32 65 4f 54 бр 32 
7 31( 未 完 ) 75 5f 6d 7p( 未 完 ) 未 满 
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3. 原子 的 电子 构 型 和 族 的 划分 


1) 价 电子 构 型 

价 电子 是 原子 发 生化 学 反应 时 易 参 与 形成 化 学 键 的 电子 ， 相 应 的 电子 排 布 即 为 价 电子 
构 型 。 

主 族 元 素 : 价 电 子 构 型 = 最 外 层 电 子 构 型 (snp) 

副 族 元 素 : 价 电子 构 型 =(n 一 2)f(n 一 1)dnsnp 

2) 主 族 元 素 

主 族 元 素 包 括 : ГААС О 族 )， 元 素 的 最 后 一 个 电子 填 和 人 ns 或 np 亚 层 。 
主 族 元 素 的 族 数 王 原子 的 最 外 电子 层 的 电子 数 (xs 十 xp) 

例如 ， 元 素 ;N， 电 子 结构 式 为 1s*2s*2p? ， 最 后 一 个 电子 填 人 2р 亚 层 ， 价 电子 总 数 为 
5， 因 而 是 VA 元素 。 

其 中 0 族 元 素 为 稀有 气体 ， 价 电子 构 型 为 ns*np" ( e)^ 为 8 电子 稳定 结构 ， 根 据 
Hund 规则 补充 ， 全 满 电子 构 型 特别 稳定 。 
主 族 元 素 的 最 高 氧化 数 ， тота 上 的 电子 数 日 。 在 同一 族 内 ， 虽然 
不 同 元 素 的 原子 电子 层 数 是 不 相同 的 ， 都 光 痊 问 的 最 外 层 电 子 数 。 例 如 ， 碱 金属 都 是 
пх! , МНЕ п пр’. МИ, 187—086 КАМЕ ЕНН. МИС О р К ЕЕ, ПИЯ 
的 电子 构 型 不 同 ， 性 质 也 不 相同 。 碱 全 廊 最 外 层 仅 有 1 个 电子 xs ， 容 易 失去 而 形成 正 离 
子 ， 因 此 碱 金属 显 很 强 的 金属 性 SX 慨 卤素 的 最 外 层 有 X 全 电子 ns*np ”， 有 强烈 的 夺取 一 个 
电子 的 倾向 ， 它 夺取 一 个 电 : 形成 8 电子 构 3 ] ЕЕЕ: ИАС 
Я, 最 高 氧化 数 为 WL。 素 显 很 强 的 非 4 
3) аа 


в КЕ 1 в ел0 пада 3 列 。 副 族 元 素 也 称 过 滤 元 素 (同一 周 
期 从 s 区 向 Бы 


1 B~ ПВ 后 个 电子 填 入 ns 轨道 
族 数 三 最 外 层 电子 数 
ВВ 最 后 一 个 电子 填 和 信 (n 一 1)d 轨道 
族 数 王 最 外 层 电子 数 十 (一 1)d 电子 数 
旭 族 较 特殊 ， 有 三 列 ， 共 9 个 元 素 : 
Ее Со № 为 铁 系 元 素 
Ru Rh Ра 、 
Оп РІ 为 铀 系 元 素 
Та АЖ Ac 系 元 素 ， 也 称 内 过 渡 元 素 。 
ЗУ В 位 置 从 :La 到 Lu 共 15 个 元 素 称 铀 系 元 素 ， 用 符号 Ln 表示 ; 
第 七 周期 下 B 位 置 从 s Ac 到 mLr( 镑 ) 共 15 个 元 素 称 铜 系 元 素 ， 用 符号 An 表示 。 它 们 
的 最 后 一 个 电子 填 人 外 数 第 三 层 (n 一 2)f。 


4. 原子 的 电子 构 型 和 元 素 的 分 区 
周期 表 中 的 元 素 除 了 按 周期 和 族 划 分 外 ， 还 可 根据 原子 的 电子 构 型 的 特征 分 为 五 


Ак. 
(1) s 区 元 素 : 最 外 层 电子 构 型 是 ws 一， 包括 工 A ЖИ А 族 碱土 金属 。 这 些 
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元 素 的 原子 容易 失去 1 个 或 2 个 电子 ,形成 十 1 或 十 2 价 离子 ,它们 是 活泼 金属 。 

(2) p 区 元 素 : 包括 电子 构 型 从 ns zp 的 元 素 ， 即 亚 A 一 册 A( 或 0 族 ) 族 元 素 ， 位 了 
长 周期 表 的 右 侧 ， 共 6 族 元 素 。 

对 0 族 元 素 ， 除 He 原子 核 外 只 有 2 个 电子 (1s ) 外 ， 其 余 稀有 气体 原子 最 外 电子 层 的 
s 和 p 轨道 都 已 填 满 ， 共 有 8 个 电子 。 这 样 的 电子 构 型 是 比较 稳定 的 。 正 是 由 于 这 个 原因 ， 
人 们 曾经 认为 它们 不 会 形成 化 合 物 ， 取 名 为 惰性 气体 ， 化 合 价 为 零 ， 故 称 为 零 族 。 其 实 ， 
所 谓 8 电子 稳定 构 型 是 相对 的 。1962 年 以 后 ,实验 证 明 ， 某 些 稀有 气体 在 一 定 条 件 下 可 以 
形成 具有 真正 化 学 键 的 化 合 物 ， 如 XeF; 和 ХеО, 等 。 故 有 的 周期 表 将 “ 零 族 ”改名 为 
“WA 族 ”， 将 “惰性 气体 ”改名 为 “稀有 气体 ”。 

(3) d 区 元 素 : 本 区 元 素 的 原子 的 电子 构 型 中 ， 最 外 层 ns 轨道 的 电子 数 为 1 一 2 №, 
次 外 层 (n 一 1)d 轨道 上 的 电子 数 在 1 一 9， ФА Ш В ЖЕНИЯ МИС. а 区 元 素 又 称 为 过 渡 
元 素 。 

d 区 元 素 的 化 学 性 质 和 原子 核 外 а 电子 构 型 有 系 。 由 于 最 外 层 电子 数 皆 为 
1 一 2 个 ， мин, по i 上， 因此 ,它们 都 是 金属 元 素 ， 


п 























性 质 比较 相似 ， 从 左 到 右 ， 性 质变 化 比较 组 
(4) ds 区 元 素 : ВУ (п Па“ 
(5) 工区 元 素 : 本 区 元 素 的 差别 
层 电子 数 基本 相同 ， 故 它们 的 化 学 


综 上 所 述 ， Ш - 5 


1. 3 元 素 的 原子 半径 、 电 六 能 、 电 子 亲 合 能 和 电 负 性 

р жў 

元 素 游离 有 的 某 些 性质 与 原子 结构 密切 相关 ， 如 原子 半径 、 电 离 势 、 电 子 亲 合 势 和 

电 负 性 等 ， 它 们 随 着 原子 序数 增 大 ， 由 于 电子 构 型 的 周期 性 变化 ， 而 呈现 出 明显 的 周 
1.3.1 原子 半径 


因 电 子 在 核 外 各 处 都 有 出 现 的 可 能 性 ， 仅 概率 大 小 不 同 而 已 ， 所 以 对 单个 原子 来 讲 
并 不 存在 明确 的 界面 。 所 谓 原 子 半径 ,是 根据 相 邻 原子 的 核 间 距 测 出 的 。 由 于 相 邻 原子 
间 成 键 的 情况 不 同 ， 可 给 出 不 同类 型 的 原子 半径 。 同 种 元 素 的 两 个 原子 以 共 价 单 键 连接 
时 ,其 核 间 距 的 一 半 称 为 该 原子 的 共 价 半径 。 例 如 ，Cl 中 氯 原子 间 是 以 共 价 单 键 相连 ， 
其 核 间 距 为 198. 8pm， 所 以 氧 原子 的 共 价 半径 为 99. 4pm。 金 属 晶 格 中 金属 原子 核 间 距 的 
一 半 ， 称 为 金属 半径 。 同 种 元 素 的 共 价 半径 和 金属 半径 数值 不 同 ， 后 者 一 般 比 前 者 大 
10%~15%。 
原子 半径 在 周期 表 中 的 变化 规律 可 归纳 如 下 。 
(1) 同一 主 族 自 上 而 下 半径 增 大 。 这 是 因为 电子 层 数 逐 渐 增 加 的 缘故 。 同 一 副 族 自 上 
而 下 半径 一 般 也 增 大 ， 但 增幅 不 大 ,特别 是 第 五 和 第 六 周期 的 副 族 元 素 ， 它 们 的 原子 半径 
十 分 接近 ， 这 是 由 于 铀 系 收缩 所 造成 的 。 
铜 系 收缩 : 铀 系 元 素 依次 增加 的 电子 是 填充 在 外 数 第 三 电子 层 的 外 轨道 中 ， 由 于 41 


п паях, 包括 TB 族 和 本 B 族 元 素 。 
兰 层 (n 一 2)f 轨道 上 电子 数 不 同 。 由 于 最 外 两 
常 相 似 ， 包 括 钢 系 元 素 和 铀 系 元 素 。 
о 
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电子 的 递增 不 能 完全 抵消 核电 荷 的 递增 ，La 一 Lu 有 效 核电 荷 逐 渐 增 加 ， 因 此 对 外 电子 层 
的 引力 逐渐 增强 ,以 致 外 电子 层 逐 渐 向 核 收缩 。 铀 系 元 素 的 原子 半径 总 趋势 是 逐渐 缩小 
的 ,而 十 3 价 离子 半径 则 极 有 规律 地 依次 缩小 。 铀 系 元 素 这 种 原子 半径 和 离子 半径 依次 缩 
小 的 现象 ， 称 为 钢 系 收缩 。 铀 系 收缩 是 重要 的 化 学 现象 之 一 。 由 于 它 的 存在 ， 使 铀 后 元 素 
НЕ, 3 Та, 85 W 等 的 原子 和 离子 半径 ， 分 别 与 同族 上 一 周期 的 钳 Zr、 锯 Nb、 钼 Mo 
等 几乎 相等 ， 造 成 了 Zr 和 НЕ, МЬ 和 Та, Мо 和 М 化 学 性 质 非 常 相似 ， 以 致 难以 分 离 。 
ЩЕ, ЛЕВ 族 九 种 元 素 中 ，Fe、Co、Ni 性 质 相似 ，Ru、Rh、Pd 和 Os、Ir、Pt 性 质 相 
似 。 而 铁 系 元 素 与 铂 系 元 素性 质 差 别 较 大 ， 这 也 是 铀 系 收缩 造成 的 。 

(2) 同一 周期 从 左 到 右 ， 原 子 半径 逐渐 减 小 。 但 主 族 元 素 比 副 族 元 素 减 小 的 幅度 大 得 
多 。 这 是 因为 主 族 元 素 从 左 到 右 ， 新 增加 的 电子 都 填充 在 最 外 层 ， 它 对 处 于 同一 层 的 电子 
屏蔽 作用 较 小 (c 一 0. 35) ， 故 每 向 右 移动 一 元 素 ， 有 效 核电 荷 页 增加 0. 65。 副 族 元 素 从 左 
到 右 新 增加 的 电子 填充 在 次 外 层 d 轨道 上 ， 它 对 外 层 电 Я ВЕК (0—0. 85), ВОН 
п 慢 得 多 。 


1.3.2 电离 能 ај 
1. 第 一 电离 能 эх; 


基态 的 气态 原子 ， 失 去 一 个 电子 Re 称 为 该 原子 
的 第 一 电离 能 ( 势 )。 常 用 符号 Ка 例如 : б 
но" Ре; АН 















































78410-9] 
1 =8. 233Х 10-8] 
能 应 该 为 正 值 ， 因 为 从 原子 取 走 电子 需要 





Wh 
但 是 мо 8) +е; ан, 


吸收 能 量 。 
2. 第 二 电离 能 


从 十 1 价 的 气态 阳离子 再 失去 一 个 电子 ， 生 成 十 2 价 的 气态 阳离子 时 ， 所 需要 的 能 量 
称 为 第 二 电离 能 。 余 类 推 。 
АІС) АГ (в) е; АН= 1 
АГ (в) АГ (е) Бе; АН= 1, 
Al+ (р) —=АЃ (в) е; АН= 1, 
А105) АВ (в) Бе; АН=АНл. я ++ +1 

各 级 电离 能 的 大 小 顺序 是 : 五 去 到 二 五， 因为 离子 正 电 荷 越 高 ， 半 径 越 小 ,所 以 失去 
电子 逐渐 变 难 ， 需 要 能 量 越 高 。 

元 素 的 原子 电离 能 越 小 ， 表 示 气 态 原 子 越 容易 失去 电子 ， 即 该 元 素 在 气态 时 的 金属 性 
越 强 。 常 用 的 是 第 一 电离 能 的 数据 。 图 1 13 所 示 是 元 素 第 一 电离 能 随 原 子 序数 增加 所 呈 
现 的 周期 性 变化 。 

电离 能 的 数值 大 小 主要 取决 于 原子 的 有 效 核电 荷 、 原 子 半径 及 原子 的 电子 构 型 。 元 素 
的 电离 能 在 周期 系 中 呈现 有 规律 的 变化 。 

(1) 同一 周期 的 元 素 具有 相同 的 电子 层 数 ， 从 左 到 右 有 效 核电 荷 逐 渐 增 大 ， 原 子 的 半 
径 逐 渐 减 小 ， 核 对 外 层 电 子 的 引力 逐渐 加 大 。 因 此 ， 越 靠 右 的 元 素 ， 越 不 易 失 去 电子 ， 电 
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离 能 也 就 越 大 。 

(2) 同一 一 族 元 素 电子 层 数 不 同 ， м 相同 原子 半径 增 大 起 主要 作用 ， 因 此 ， 
半径 越 大 ， 核 对 电子 的 引力 越 小 ， ， 电 离 能 也 就 越 小 。 

(3) 电 НС ре 艺 体 元 素 的 电离 能 最 大 ， 部 分 
原因 是 稀 元 素 的 原子 具有 相对 稳 2 了 : 构 型 。 其 些 元 素 具有 全 充满 和 半 
充满 的 电子 构 型 ， 二 例如 ,soZn[ te 8. HgL Xe]4f" 

的 电离 能 


а 高 。 又 如 ЖЕН 的 电离 能 高 。 
钠 的 第 为 5. Se 为 47. 286eV， 表 明 
а ,成 为 十 1 价 的 Си, 二 电离 能 较 低 分 别 为 7. 646eV 和 
15.35eV， 而 离 能 突 跃 地 升 高 ， 为 80. 143eV， 表 明 镁 易 失去 两 个 电子 , 第 3 个 电子 
难 失去 ， 形 成 十 2 价 的 离子 。 铝 的 第 一 、 一 、 三 电离 能 相差 不 大 ， 而 第 四 电离 扫 突 瞩 天 
高 ， 表 明 锅 易 失 去 3 个 电子 ， 形 成 十 3 价 的 离子 。 

因此 ， 电 离 能 不 仅 能 用 来 衡量 元 素 的 原子 在 气态 时 失 电 子 能 力 的 强 弱 ， 还 是 元 素 通 党 
价 态 易 存在 的 能 量 因素 之 一 。 反 过 来 . 不 同 级 电离 能 有 突 跃 性 的 变化 ， 又 是 核 外 电子 分 层 
排 布 的 有 力 证 明 。 表 上 粗 线 就 是 表明 : 第 一 到 四 电离 能 发 生 突 跃 的 分 界线 。 由 此 可 见 ， 原 
子 的 电子 构 型 从 电子 的 能 量 分 布 来 看 ， 的 确 可 以 看 做 是 分 层 的 ， 层 与 层 间 电 离 能 相差 较 
大 ， 而 同 层 内 电离 能 差别 较 小 。 电 离 能 的 实验 测定 ， 可 以 用 原子 发 射 光 谱 和 电子 脉冲 等 方 
法 ， 得 到 相当 准确 和 完全 的 数据 ， 所 以 电离 能 成 了 原子 的 电子 层 结构 最 好 的 实验 佐证 。 


1.3.3 电子 亲 合 能 ( 势 ) 























1. 第 一 电子 亲 合 能 
处 于 基态 的 气态 原子 ， 获 得 一 个 电子 ， 生成 一 1 价 的 气态 阴离子 所 放出 的 能 量 ， 称 为 
该 原子 的 第 一 电子 亲 合 能 ( 势 )。 常 用 符号 Eu 表示 。 例 如 : 


S(g) 十 e 一 >S-(g); АН =Ем = —3. 41х10 7%] 
式 中 ,“ 一 ”表示 放出 能 量 。 
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但 是 S(s)+e—S (в); АНЭЕм 
2. 第 二 电子 亲 合 能 


从 一 1 价 的 气态 阴离子 再 获得 一 个 电子 ， 生 成 一 2 价 的 气态 阴离子 时 ， 所 需要 的 能 量 
称 为 第 二 电子 亲 合 能 。 余 类 推 。 
$ (g) 十 e 一 ~S (р); АН= Еһ =5. 4Х107'] 





505) 42е 一 ~S (в); AH=AHs.ns+En Еһ 
目前 元 素 的 电子 亲 合 能 数据 不 如 电离 能 的 数据 完整 ， 活泼 的 非 金属 一 般 具 有 较 
高 的 电子 亲 合 能 (一 Em ) 。 亲 合 能 (一 En ) 越 大 ， 该 元 素 越 容易 获得 电子 。 金 属 元 素 
的 电子 亲 合 能 (一 Em) 都 比较 小 ， 说 明 人 金属 在 通常 情况 下 难于 获得 电子 形成 负 价 阴 








离子 。 

最 大 的 电子 亲 合 能 不 是 出 现在 每 族 的 第 2 周期 的 元 ў 常 是 第 3 周期 以 下 的 元 素 。 
这 一 反常 现象 可 以 这 样 解释 : spar O 等 ) 因 原子 半径 极 小 ， 电 子 密 
度 极 大 ， 电 子 间 排斥 力 很 强 ， 以 致 当 加 合 一 个 离子 时 ， 放 出 的 能 量 很 小 。 


3. 电子 亲 和 能 的 周期 性 变化 5, 


同一 周期 ， 从 左 到 右 | En | 逐 > 每 一 周期 的 卤素 最 大 。 氮 族 元 素 由 于 其 价 电子 


构 型 为 пир”, р 亚 层 半 满 ， пу 规则 较 稳定 ,也 以 电子 亲 和 能 较 小 。 稀 有 气体 的 
价 电子 构 型 为 ns:zp' 的 8 急 定 结构 ， 所 以 其 E 为 正 值 。 
| Ем 


同一 主 族 , [Ем АУТОР ВИХ. 41% | 小 于 同族 第 3 周期 相应 元 素 ， 
这 就 是 第 2 ЗНА. 

必须 注意 Г, м Х 映 元 素 的 气态 孤立 原子 得 失 电 子 能 力 的 大 
小 ， 不 适用 溶液 中 元 素 得 失 电子 能 力 的 大 小 。 此 时 应 用 电极 电势 的 大 小 来 判断 元 
素 得 失 电子 的 能 力 即 氧化 还 原 能 力 的 大 小 。 


1.3.4 电 负 性 (X) 


物质 发 生化 学 反应 时 ， 是 原子 的 外 层 电子 在 发 生变 化 。 原 子 对 电子 吸引 能 力 的 不 同 ， 
是 造成 元 素 化 学 性 质 有 差别 的 本 质 原因 。 元 素 的 电 负 性 的 概念 ， 就 是 用 来 表示 元 素 在 相互 
化 合 时 ， 原 子 对 电子 吸引 能 力 大 小 的 。 由 于 定义 和 计算 电 负 性 有 多 种 方法 ， 且 电 负 人 性 的 数 
值 也 不 尽 相同 ， 因 此 电 负 性 的 标 度 法 还 正在 发 展 中 。 目 前 应 用 较 多 的 是 鲍 林 提出 的 电 负 性 
概念 。 现 简要 介绍 鲍 林 的 电 负 性 概念 。 

1932 年 ， 鲍 林 提 出 :“ 电 负 性 是 元 素 的 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 ”。 鲍 林 根据 热 
化 学 的 数据 和 分 子 的 键 能 ， 指定 氟 的 电 负 性 为 4.0， 从 而 求 出 了 其 他 元 素 的 相对 电 负 性 ， 
见 表 1-3。 

从 表 1- 3 可 知 ， 元 素 的 电 负 性 也 呈 周 期 性 变化 。 归纳 如 下 。 

(1) 同一 周期 元 素 从 左 到 右 电 负 性 逐渐 增加 。 过 渡 元 素 的 电 负 性 变化 不 大 ， 没 有 明显 
的 变化 规律 。 

(2) 同一 主 族 元 素 从 上 到 下 电 负 性 逐渐 减 小 。 同 一 副 族 元 素 ， 从 上 到 下 ， 了 由 B 一 VB， 
电 负 性 逐渐 减 小 ;VIB 一 TB 电 负 性 逐渐 增加 。 
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表 1-3 元 素 的 鲍 林 电 负 性 




















2.1 

Li | Ве В 
1.0 | 1.5 2.0 
Na | Mg Al 
0.9 | 1.2 1.5 
К | Ca Sc Ті [У | Сг | М | Ее | Со | № | Со [ 2 | Са 
0.8[1.0 1.3 1.5 | 1.6| 1.6] 1.5| 1.8 | 1.91 1.9 | 1.91 1.6 | 1.6 
















































































Ег | Ва 
0.7 | 0.9 “3 
— RS 


(3) 稀有 气体 的 电 负 性 是 同 周 高 的 ， 其 中 Ne 的 电 负 性 最 高 (5. 1) ， 不 易 形 
成 化 学 键 ，Xe 的 电 负 性 (2. 6) В 
полио ЕВЕ РЕКИ Е 
пеня 电 负 性 越 大 非 







素 化 学 性 质 的 重要 参数 ，X 一 2 
强 。 电 负 性 大 的 元 素 集中 在 周期 表 
e 外 )。 周期 表 的 左下 角 集 中 了 电 负 人 性 较 
小 的 元 素 负 性 最 小 的 性 数据 是 研究 化 学 键 性 质 的 重要 参数 。 电 
tA 主 , 电 负 性 相同 或 相近 的 非 金属 元 素 以 共 价 键 
结合 ， 电 负 性 相等 或 相近 的 金属 元 素 以 金属 键 结 合 。 


的 右上 角 , 下 是 电 高 的 元 素 ( 除 稀 在 气 





一 、 思 考题 

1. 当 氢 原子 的 一 个 电子 从 第 二 能 级 跃迁 至 第 一 能 级 ， 发 射出 光子 的 波长 是 121. 6nm， 当 
电子 从 第 三 能 级 路 迁 至 第 二 能 级 ， 发 射出 光子 的 波长 是 656. 3nm。 试 通过 计算 回答 ， 

(1) 哪 一 种 光子 的 能 量 大 ? 

(2) 求 氨 原 子 中 电子 的 第 三 与 第 二 能 级 的 能 量 差 ， 以 及 第 二 与 第 一 能 级 的 能 量 差 。 

2. 玻 尔 理论 有 哪儿 条 主要 假设 ? 根据 这 些 假设 得 到 哪些 结果 ? 解决 了 什么 问题 ? 有 
什么 缺点 ? 

3. 原子 轨道 、 概 率 密度 和 电子 云 等 概念 有 何 联系 和 区 别 ? 

4. 下 列 说 法 是 否 正确 ?应 如 何 改 正 ? 

(1)“s 电子 绕 核 旋转 ， 其 轨道 为 一 圆 轿 ， 而 р 电子 是 走 %% 字 形 ”。 

(2)“ 主 量子 数 为 1 时 ， 有 自 旋 相 反 的 两 条 轨道 ”。 

(3)“ 主 量子 数 为 3 时 ， 有 3s，3p，3d，3f 四 条 轨道 ”。 
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(4) 氧 原子 轨道 的 能 级 只 与 主 量子 数 n 有关。 

5. 有 无 以 下 的 电子 运动 状态 ? 

(1) п=1, 1=1, т=0; 

(2) п=2, 1=0, т= +1; 

(3) п=3, 1=3, т= +3; 

(4) п=4, 1=3, т= +2, 

6. амен 

(04; (2) а, (3) 42,25; (4) ѕ; (5) р,. 

7. 什么 叫 屏 项 效 应 应 ? 什么 叫 钻 穿 效 应 ? 如 何 解 释 下 列 轨道 能 量 的 差别 ? 
(1) Е, < Е». ЗЕ. ЗЕ; 

(2) Е, <Е»<Ен; 

(3) Е, <Ешь. 

8. 试 以 铁 原子 为 例 说 明 电子 层 、 能 级 、 能 级 组 系 和 区 别 。 
9. 在 氧 原子 中 4s 和 3d， es ЗЕЯ 20 号 元 素 钙 的 4s 和 44, 





哪 一 个 能 量 高 ? 说 明理 由 。 


0. 写 出 下 列 元 素 的 价 电 子 层 构 型 
原子 序数 为 9，12,16，35 10703 г АЖ. ПВ, 和 A 族 , 稀有 气体 。 
1. 已 知 下 列 元 素 原 子 的 电 


; 3445; 
它们 分 别 属于 第 几 周 期 ? я а 


2. т Е г, ШИНЕ? 由 此 说 明 周期 表 1 一 36 号 元 素 的 


电子 排 布 。 


3. ууй 的 原因 ， а 
(1) 元 电子 数 不 超过 8 个 ; 


(2) 元 素 次 外 层 电子 数 不 超 过 18 个 ; 

(3) 各 周期 所 包含 的 元 素数 分 别 为 2、8、8、18、18、32 №. 

. 写 出 具有 下 列 电子 排 布 的 原子 的 核电 荷 数 和 名 称 : 

(1) 1s:2Ss22p83s23p5; 

(2) 15725 2р' 3s:3p’ 3d'"4s’4p’ 4d’ 5s! ; 

(3) 1s:2s:2p83s23ps3dio4s24ps4di04fP5s25p55dl6s?。 

5. 简 述 下 列 术语 的 含义 : 电离 能 、 电 子 亲 合 能 、 电 负 性 。 它 们 和 元 素 周期 律 有 什么 











样 的 关系 ? 

6. 根据 轨道 填充 顺序 图 ， 指出 下 表 中 各 电子 层 的 电子 数 有 无 错误 ， 并 说 明理 由 。 
元 素 K [в м м о Р 
19 2 9 

22 2 10 8 2 

30 2 18 2 

33 2 8 20 3 

60 2 8 18 18 12 2 





上 


17. (1) 主 、 副 族 元 素 的 电子 构 型 各 有 什么 特点 ? 

(2) 周期 表 中 s 区 、p 区 、d 区 和 ds 区 元 素 的 电子 构 型 各 有 什么 特点 ? 

(3) 具有 下 列 电子 构 型 的 元 素 位 于 周期 表 中 哪 一 个 区 ?它们 是 金属 还 是 非 金 属 元 素 ? 

11S2; пѕпр; (п ПОФиз; (и Пап 

18. 根据 钾 、 钙 的 电离 能 数据 ， 从 电子 构 型 说 明 在 化 学 反应 过 程 中 ， 钾 表现 十 1 价 ， 
钙 表 现 十 2 价 的 原因 ? 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 在 下 列 所 示 的 电子 排 布 中 ，( ) 是 激发 态 原 子 ，( ) 是 不 存在 的 。 

(А) 15725 2р’ 

(С) 1525144! 


<2 623 
(Е) 1525 2р? 24! 35! М 











(2) 屏蔽 效应 起 着 ( 0. 
СА) 对 核电 荷 的 增强 作用 (В 
СС) 正 负离子 间 的 吸引 作用 离子 间 电 子 层 的 排斥 作用 
(3) ee 于 至 第 一 能 级 时 ， 发 射出 光子 的 波长 是 
121. бит. ПНЯ 40 АУ 第 一 能 级 的 能 量 差 应 为 (  ). 

(А) 1.63Ж10 "J NS (В) 3. 26х 107'Ј 


ХУ (0) иту 
动 性 的 著名 实 3 






后 的 抵消 作用 





(С) 4. 08Х 10-8] 
(4) 说 明 电子 运动 时 






СА) 阴极 射线 管 中 内 生 的 阴极 射线 电 效 应 

(Са Ч ) 戴 维 逊 - 盖 革 的 电子 衍射 实验 
(5) ОКА ПАНЕ АО 63° ив 但 它们 在 ( ) 填 充 程度 不 同 。 
(А) бр (B) 5d 能 级 

(С) 4d 能 级 (D) 4f 能 级 


(6) A 原子 基态 的 电子 排 布 为 [Krj4d"5s*5p'， 它 在 周期 表 中 位 于 (  )，B 原子 基 
态 的 电子 排 布 为 [Kr]4d" 5s ， 它 在 周期 表 中 位 于 ( )，C 原子 基态 的 电子 排 布 为 
[An3d 4s ， 它 在 周期 表 中 位 于 (  ). 











(А s 区 IA (ВрмШ А (С d 区 VB (D) ак В 
СЕ) 5 ТВ (F)p 区 VA 

(7) He 离子 中 3s、3p、3d、4s 轨道 的 能 量 关系 为 ( )。 

(А) 35<3р<34<45 (В) 35<3р<45<3а 

(С) 35=3р=34=45 (0) 35=3р=34<45 

(8) ШУ п=3. т=0 时 ， 可 允许 的 最 多 电子 数 为 ( 

(A) 2 (B) 6 (С) 8 (D) 16 
(9) 价 电子 构 型 为 4d"5s' 的 元 素 ， 其 原子 序数 为 ( 0). 

(А) 19 (В) 29 (С) 37 (0) 47 
(10) 某 原子 在 第 三 电子 层 中 有 10 个 电子 .其 电子 构 型 为 ( № 
СА) [№1357 3р} 34? 45? (В) СМе]35°3р° За! 45? 

СС) [№135 3р 342452 (D) [№135 3р45? 
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(11) 3d 电子 的 径 向 分 布 函 数 图 有 ( 2. 


(A) 1 个 峰 (В) 2 个 峰 (C) 3 个 峰 (D) 4 个 峰 
(12) 下 列 微粒 半径 由 大 到 小 的 顺序 是 ( Ds 
СА СГ. КҮ. Са+, Ма" СВ) СГ. Ca К+, Ма! 
(С) Ма Кт. Сань С (р) Кг. Сат, ОГ. № 
(13) 描述 铝 原 子 最 外 层 р 电子 的 一 组 量子 数 是 ( 和 
1 三 业 
СА) 3.0.0. +5 (8) 3.0.1. —5 
(093,1, 一 1, 一 二 (0) 3, 0, 1, +4 
(14) Р ВЫСЯР АЖ. На Ау ВЕ НОЕ Э 000 Da 
1 1 
(А) (в. 0.0. +5) св) (5. 1,,0< ) 
和 1 1 
О (5. 1,1, +5) D(A No, +5) 









2. ЗН Кеа З. и, Шрек, Ш Ы— 
种 表示 是 错误 的 ? Е; 
(1) 1525! 4, 1s:2s'2d' 


(3) 1525'2р? (4) 1s:2s’2p!3s’ 
(5) 1525'2р? > (6) 15 35° 3р' 34! 
3. 下 列 各 组 量子 数 中 % 堪 组 代表 基态 Al 原 去 电子 ? 哪 组 代表 Al 原子 最 难 


失去 电子 ? х- 
и К — 
+2 рз. 1,1, = 


1 
(5) 2,0, 0, +3 


4. 符合 下 列 每 一 种 情况 的 各 是 哪 一 族 或 哪 一 元 素 ? 

(1) 最 外 层 有 6 个 p 电 子 ; 

(2) ТЕ п=4, 1—0 轨道 上 的 两 个 电子 和 二 3，/ 二 2 轨道 上 的 5 个 电子 是 价 电 子 ; 
(3) 3d 轨道 全 充满 ，4s 轨道 只 有 一 个 电子 ; 

(4) 十 3 价 离子 的 电子 构 型 与 氨 原 子 [Ar] 相同 ; 

(5) 在 前 六 周期 元 素 (稀有 气体 元 素 除外 ) 中 ， 原 子 半 径 最 大 ， 

(6) 在 各 周期 中 ， 第 一 电离 能 Т, 最 高 的 一 类 元 素 ; 

(7) 电 负 性 相差 最 大 的 两 个 元 素 ; 

(8) 十 1 价 离子 最 外 层 有 18 个 电子 。 

5. 指出 下 列 各 组 中 错误 的 量子 数 并 写 出 正确 的 。 


(3) 3, 0, 





= 1 ЖЕ == 
0) 3, 0, —2, +5 (2) 2, —1. 0, — 
03) 1, 0, 0, 0 (022, 2, —1, — 
toy 2 


es 


6. 指出 下 列 各 能 级 对 应 的 和/ 值 ， 每 一 能 级 包含 的 轨道 各 有 多 少 ? 
(1) 2p (2) 4f (3) 6s (4) 5d 
7. 写 出 下 列 各 种 情况 的 合理 量子 数 。 




















(1) n=( ), [=2, т=0, 5;=+ 1 
2 
(2) n=3, l=( ), т=1, з=-4 
8, ， ‚= 

(3) n=4, [=3, т=0, 5;=( ) 
(4) п=2, 1=0, m=( >, $=+ 3 








(5) п=1, l=( 2, т=( ), s:=( ) 
8. 试 将 某 一 多 电子 原子 中 具有 下 列 各 套 量子 数 的 电 玫 量 由 低 到 高 排序 ， 若 能 
量 相同 ， 则 排 在 一 起 。 











序号 n П х= т 51 
iy 3 NX 1 十 1/2 
(2) 4 у 2 —1/2 
(3) 2 0 0 十 1/2 
(4) 3 © 2 x 0 +1/2 
(5) 2 0 д 0 —1/2 
3 1 十 1/2 






9. 试用 8 ЗАожая ти 原子 的 电子 结构 ， 

(1) NA wFe (3) sl (4) (Ав 

10. 已 知 四 种 元 素 的 原子 的 价 电 子 层 结构 分 别 为 4s' ，3s*3p”，3d*4s* 5465, № 
指出 : 
(1) 它们 在 周期 系 中 各 处 于 哪 一 区 ? 哪 一 周期 ? 哪 一 族 ? 
(2) 它们 的 最 高 氧化 态 各 是 多 少 ? 
(3) 电 负 性 的 相对 大 小 。 
11. 第 五 周期 某 元 素 ， 其 原子 失去 2 个 电子 ,在 12 的 轨道 内 电子 全 充满 ， 试 推断 该 
元 素 的 原子 序数 、 电 子 结构 ， 并 指出 位 于 周期 表 中 哪 一 族 ? 是 什么 元 素 ? 

12. 已 知 甲 元 素 是 第 三 周期 p 区 元 素 ， 其 最 低 氧 化 态 为 一 1 价 ， 乙 元 素 是 第 四 周期 d 
































区 元 素 ， 其 最 高 氧化 态 为 十 4 价 。 试 填 下 表 : 
元 素 外 层 电子 构 型 族 金属 或 非 金属 电 负 性 相对 高 低 
甲 
乙 
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13. 指出 符合 下 列 各 特征 的 元 素 名 称 : 

(1) 具有 15°25'2р'35°3р’34 45° 电子 层 结构 的 元 素 ; 
(2) 碱 金属 族 中 原子 半径 最 大 的 元 素 ; 

(3) A 族 中 第 一 电离 能 最 大 的 元 素 ; 

(4) МА 族 中 具有 最 大 电子 亲 和 能 的 元 素 ; 

(5) 十 2 价 离子 具有 [Arj3d 结构 的 元 素 。 














14. 元 素 钛 Ti 的 电子 构 型 是 [Ar]3d*4s*， 试 间 这 22 个 电子 ， 


(1) 属于 哪 几 个 电子 层 ? 哪 几 个 亚 层 ? 

(2) 填充 了 几 个 能 级 组 的 多 少 个 能 级 ? 

(3) 占据 着 多 少 个 原子 轨道 ? 

(4) 其 中 单 电子 轨道 有 几 个 ? 

(5) 价 电子 数 有 几 个 ? 

15. 有 A、B 两 元 素 ，A 原子 的 M 层 和 N 层 电 子 
和 4 个 ， 写 出 A、B 原子 的 名 称 和 电子 构 型 ,并 ) 







ЕВЕ 





电子 数 少 7 个 


化 


е 7 

Ё - 8 ва 
(1) 理解 化 学 键 的 本 质 ; 掌握 

素 及 离子 化 合 物 的 特征 。 
(2) 掌握 价 键 理论 的 


有 


м 


共 价 键 的 特 


第 м 8 
И РЕМ 


论 的 基本 要 点 ， 理 解决 定 离子 化 合 物性 质 的 因 


а 数 的 意义 。 







(3) 能 用 杂 化 轨道 般 分 子 的 
(4) о ыы о 分 子 的 构 型 。 

5) тж РТ 其 来 处 理 第 一 、 第 二 周期 同 核 双 原子 分 子 
(6) тж З. 分 子 间 力 和 氢 键 、 离 子 晶 体 晶 格 能 对 物质 性 质 的 影响 
(7) тиба ОЖ А ар о ДЕ, 


物质 通常 以 分 子 或 晶体 的 形式 存在 。 
也 是 参 а. 单元 。 物 质 的 性 质 主要 决定 了 
。 研 究 分 子 结构 ， 


分 子 的 内 部 结构 决定 
重要 的 意义 。 и 
般 可 分 为 离子 键 、 共 价 键 和 金属 键 。 
体 ) 中 相 邻 原子 (或 离子 ) 间 直 接 的 、 
Ph 原 子 的 空间 排 布 、 键 长 、 键 角 和 几何 
互 作用 力 ， 即 分 子 间 力 问题 。 








я 





2.1 


原子 之 所 以 会 以 一 
用 , 形成 了 相对 稳定 





分 子 结构 通常 包括 : 
强烈 的 相互 作用 力 ， 即 化 学 键 问题 ; 


定 结构 型 式 的 单质 或 化 合 物 存在 .是 
定 的 聚合 体 。 当 聚合 体 的 能 量 低 于 


分 子 是 保持 物质 基本 化 学 性 质 的 最 小 微粒 ， 同 时 
分子 的 性 质 ， 而 分 子 的 性 质 又 是 由 
对 于 了 解 物质 的 性 质 和 化 学 变化 的 规律 具有 十 分 
原子 之 间 强 烈 的 相互 作用 ， 称 为 化 学 键 。 化 学 键 一 
分 子 的 化 学 组 成 ; 在 分 子 ( 或 唱 
分 子 ( 或 晶体 ) 
形状 ， 即 空间 构 型 问题 ;分 子 与 分 子 之 间 较 弱 的 相 





键 参数 和 分 子 的 性 质 





FF 原子 之 间 发 生 了 相互 作 
于 单个 原子 或 离子 1000] • mol 以 上 








НЗ 











%2 АНИ ннн 
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时 ， 就 认为 形成 了 化 学 键 。 化 学 键 把 原子 或 离子 结合 成 单质 或 化 合 物 。 通 过 化 学 键 而 形成 
的 新 分 子 ， 其 结构 和 性 能 则 不 同 于 游离 态 的 单个 原子 或 离子 。 

化 学 键 的 性 质 在 理论 上 可 以 由 量子 力学 计算 作 定 量 的 讨论 ， 也 可 以 用 某 些 物理 量 来 描 
述 。 例 如 ， 表 征 键 的 强 弱 用 键 能 ;描述 分 子 的 空间 结构 用 键 长 、 键 角 ; 讨论 键 的 极 性 用 偶 
极 矩 等 。 这 些 表征 化 学 键 性 质 的 物理 量 ， 如 键 能 、 键 长 、 键 角 和 偶 极 矩 等 称 为 键 参数 。 
2.1.1 键 能 

在 化 学 研究 中 ， 通 常用 键 能 来 衡量 化 学 键 的 强 弱 。 键 能 的 定义 为 : 在 标准 状态 
(101. 3kPa，298K) 下 ， 将 气态 分 子 AB(g) 解 离 为 气态 原子 A(g)、B(g) 所 需要 的 能 量 。 通 
常用 符号 已 表示 ， 单 位 : kJ * mol '. 


AB(g) 一 ~A(Cg) 十 BCg) ЕСА 
对 于 双 原 子 分 子 ， 键 能 等 于 键 的 离 解 能 D， ИС 大 态 下 ， 气 态 原子 生成 气 
态 分 子 时 所 放出 的 能 量 ， 而 符号 相反 。 


例如 ，H 一 HH 健 的 键 能 : 
Н, чў 
Е‹Н—Н) =р а то! ' 


CI 一 Cl 键 的 键 能 : 
ЕС) > 
аа в. ? 


通常 ， 刍 能 愈 м 了 也 就 愈 稳定 。 表 2 - 1 摘录 了 一 些 普 
"YY 


表 2-1 双 原 子 : ина. mol™') 
> 离 解 能 分 子 名 称 离 解 能 











Lis 105 LiH 243 
Ма» 71.1 МаН 197 
к, 50.2 KH 180 
КЬ 40.0 КЪН 163 
Cs 43.5 CsH 176 
Р 155 НЕ 565 
Ch 247 НСІ 431 
Br 193 HBr 366 
Ъ 151 НІ 299 
№ 946 NO 628 
о 493 со 1071 
Н: 435 











Евы ЕЕ 








从 表 2- 1 中 给 出 的 数据 可 以 看 出 ， 双 原子 分 子 的 键 能 和 周期 表 中 它 所 在 的 族 有 关 。 
例如 ， 碱 金属 双 原 子 分 子 的 键 能 都 比较 小 ， 并 且 随 原子 序数 的 增加 而 减 小 。 讽 化 气 HX 的 
键 能 比较 大 ， 但 也 随 卤 素 原 子 序数 的 增加 而 减 小 。 有 的 彼此 相 邻 族 的 单质 分 子 的 键 能 差别 
却 很 大 ，0O; 的 离 解 能 只 有 № 的 一 半 多 一 点 ， 但 是 却 比 F: 离 解 能 大 三 倍 多 。 共 价 键 理论 
认为 这 是 由 于 № РЕ. О, 分 子 为 双 键 ，F 分 子 为 单 键 的 缘故 。 

在 多 原子 分 子 中 ， 两 原子 之 间 的 键 能 主要 取决 于 成 键 原子 本 身 的 性 质 ， 但 也 和 分 子 中 
存在 的 其 他 原子 有 关 。 例 如 ， 在 不 同 的 分 子 中 氧 原子 和 氧 原子 之 间 的 键 能 数值 如 下 : 





HOCg) 王 HCg) 十 OHCg) D(H—OH)=500. 8kJ。mol 
OH(g)=O(g)+H(g) D(O—H)=424.7kJ + то! 
HCOOH= HCOO(g)+H(g) D(HCOO—H)=431. 0К] • тої”! 


显然 ， 0 一 H 键 的 离 解 能 在 不 同 的 多 原子 分 子 中 的 数值 是 
差别 并 不 大 。 不 同 的 多 原子 分 子 中 ， 一 种 键 的 离 解 能 接近 党 
以 取 不 同 分 子 中 键 能 的 平均 值 ， 作 为 平均 键 能 。 例 轨 


差别 的 , 但 是 一 般 情况 下 
了 很 有 意义 的 。 这 使 我 们 可 
键 的 平均 键 能 为 463kJ • 









mol 。 表 2-2 列 出 常见 的 某 些 键 的 平均 键 能 。 只 是 一 种 近似 值 。 有 的 书 上 又 把 


平均 键 能 统称 为 键 能 。 
表 2-2 + J * mol™') 


键 的 种 类 键 К 键 种 类 键 能 
сн 4; 34 











原子 化 能 : 把 一 个 气态 多 原子 分 子 分 解 为 组 成 它 的 全 部 气态 原子 时 所 需要 的 能 量 称 为 
原子 化 能 , 等 于 该 分 子 中 全 部 化 学 键 键 能 的 总 和 。 

如 果 分 子 中 只 含有 一 种 键 ， 且 都 是 单 键 , 键 能 可 用 键 解 离 能 的 平均 值 表示 。 如 МН, 
分 子 中 含有 三 个 N 一 H 键 : 





МН: (в)=—Н(в) Е МН, (в) Г, =433. 16] * то! 
МН, (g) 一 一 NHCg) 十 HCg) Г, =397. 5kJ。mol 
NH(g)—N(g)+H(g) р. =338. 9К] • то! 











ЕСҸ—Н) =р(М—Н) = (р, +0, +0,)/3 
= (433. 14-397. 54-338. 9) /32389. 8(kJ * шо!) 
键 能 EE ， 键 强度 个 .化学键 越 牢固， 分 子 稳定 性 个 。 
对 同 种 原子 的 键 能 天 有 : ИЯ, 
例如 ，FE(C 一 C) 王 346kJ。 mol ，FE(C 一 C 〇 一 610kJ • шо", E(C 寺 0)=835k]J * mol 


2.1.2 键 长 
分 子 中 两 个 原子 核 间 的 平衡 距离 称 为 键 长 (或 核 间 距 )。 理 论 上 用 量子 力学 近似 方法 可 
331 
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以 计算 出 键 长 。 实 际 上 对 于 复杂 分 子 往往 是 通过 光谱 或 衍射 等 实验 方法 来 测定 键 长 。 
表 2- 3 列 出 了 一 些 化 学 键 的 键 长 数据 。 
通常 ， 两 个 原子 之 间 所 形成 的 键 越 得 ， 键 就 越 牢固 。 


表 2-3 单 键 、 双 键 、 参 键 的 键 能 和 键 长 











键 的 种 类 键 能 /(kJ .mol ) 键 长 /pm 
сс 346 154 
C 一 C 610 134 
с=с 835 120 
мм 138 146 
N 一 N 161 № 125 
№№ 945.6 110 


М 
213 键 角 кея 


在 分 子 中 键 与 键 之 间 的 夹 角 称 为 是 反映 分 子 空间 结构 的 重要 因素 之 一 。 例 
如 ， 水 分 子 中 2 个 0 一 H 键 之 间 的 104.5 ， 这 说 明 水 分 子 是 角形 结构 。 又 如 СО, 
分 子 中 О 一 C 一 O 键 角 等 于 180SXg 说 明 CO; 分 子 是 有形 的 。 根 据 分 子 中 键 的 极 性 和 键 
角 可 以 推测 出 分 子 的 空间 书 他 物理 性 质 。 ха. 


2.1.4 键 的 极 性 NS 

在 单质 分 и е. 由 于 原子 核 正 电荷 中 心 和 负电 荷 中 心 重 
合 ， pe ШН, О, № CL 等 双 原 子 分 子 及 金刚 石 、 晶 态 硅 和 晶 态 硼 中 的 
共 价 键 。 

不 同 原子 间 形 成 的 共 价 键 ， 由 于 原子 的 电 负 性 不 同 ， 成 键 原子 的 电荷 分 布 不 对 称 ， 电 
负 性 较 大 的 原子 带 负 电荷 ， 电 负 人 性 较 小 的 原子 带 正 电 荷 ， 正 负电 荷 中 心 不 重 合 ， 形 成 极 性 
键 。 根 据 成 键 原子 的 电 负 性 差异 ， 可 以 估 测 键 的 极 性 大 小 。 离 子 键 是 最 强 的 极 性 键 。 键 的 
极 性 的 大 小 可 用 键 矩 来 衡量 ， 键 矩 的 定义 为 
и=9*1 
式 中 ,gq 为 电量 ,/ 通常 取 两 个 原子 的 核 间 距 。 键 矩 是 矢量 ， 其 方向 从 正 电 荷 中 心 指向 负 
电荷 中 心 ， 其 值 可 由 实验 测定 。y 的 单位 为 库仑 . 米 (C。m) 。 


2. 1.5 分 子 的 极 性 


两 个 相同 原子 形成 的 单质 分 子 ， 由 非 极 性 共 价 键 结 合成 非 极 性 分 子 。 由 两 个 不 同 原子 
形成 的 分 子 ， 如 HC1， 由 于 氯 原子 对 电子 的 吸引 力 大 于 氢 原 子 ， 使 共用 电子 对 偏向 氯 原子 
一 边 ， 结 果 毛 原子 一 边 显 负电 ， 而 氨 原 子 一 边 显 正 电 ， 在 分 子 中 形成 正 负 两 极 ， 这 种 分 子 
称 为 极 性 分 子 。 

分 子 的 极 性 是 否 就 等 于 键 的 极 性 呢 ? 如 果 组 成 分 子 的 化 学 键 都 是 非 极 性 键 ， 则 分 子 当 然 
是 非 极 性 的 ; 但 在 组 成 分 子 的 化 学 键 为 极 性 键 时 ， 分 子 则 可 能 有 极 性 ， 也 可 能 没有 极 性 。 




























在 双 原 子 分 子 中 ， 键 有 极 性 ， 分 子 就 有 极 性 。 但 以 极 性 键 组 成 的 多 原子 分 子 却 不 一 定 
是 极 性 分 子 ， 这 取决 于 分 子 的 空间 构 型 。 例 如 ,在 СО, 分 子 中 , 氧 的 电 负 性 大 于 碳 ， 在 
C 一 O 键 中 ， 共 用 电子 对 偏向 于 氧 一 边 ， 故 C 一 O 是 极 性 键 。 但 是 由 于 CO; 分 子 的 空间 结 
构 是 线 型 对 称 的 (0 二 C= 二 0)， 两 个 C 一 O 键 的 极 性 相互 抵消 ， 其 正 负 电荷 中 心 是 重合 的 ， 
因此 ，CO, 是 非 极 性 分 子 。 同 样 ， 在 ССІ, 分 子 中 C 一 Cl 虽然 是 极 性 建 ， 但 分 子 为 对 称 的 
正四 面体 空间 构 型 ， 键 的 极 性 相互 抵消 ， 分 子 没有 极 性 。 如 果 空 间 构 型 不 完全 对 称 ， 键 的 
极 性 不 能 完全 抵消 ， 由 极 性 键 组 成 的 多 原子 分 子 也 仍然 有 极 性 ， 如 $О,, Н.О, МН, 等 都 
是 极 性 分 子 。 

分 子 极 性 的 大 小 可 用 分 子 偶 极 矩 来 衡量 。 物 理学 中 ， 把 大 小 相等 、 符 号 相反 、 彼 此 相 
距 为 a 的 两 个 电荷 (十 q 和 一 q) 组 成 的 体系 称 为 偶 极 子 ， 其 电量 与 距离 之 积 ， 就 是 分 子 的 
偶 极 矩 (Ape) 。 











п=4 4 
分 子 偶 极 矩 也 是 一 个 矢量 ， 既 有 大 小 ， 又 有 方向 
的 电荷 等 于 1.60X10-8C( 库 仑 )， 已 知 分 子 偶 
电荷 中 心 之 间 的 距离 4。 两 个 中 心间 的 距离 和 
以 ， 分 子 偶 极 矩 的 大 小 数量 级 为 10”C > 
和 矩 和 几何 构 型 。 







是 从 正极 到 负极 。 因 为 电子 
， 可 以 求 出 偶 极 长 度 ， 即 正 、 负 
径 有 相同 的 数量 级 ， 即 10 т, Т 
“ 米 )。 表 2-4 列 出 某 些 物质 的 分 子 偶 极 








表 2- нЕ м 
分 子 式 авс Al 几何 构 型 Хы пва 几何 构 型 


Сх 107396 т Сх 10706 • т) 


н, Аа Е Ҹу CO 0. 40 直线 
Ссл NX 0 Е HS 3.67 V 形 
0 [26 





№ 直 $0, 5.33 УВ 
Весь 0 直线 но 6.17 V 形 
СО, 0 直线 МН, 4. 90 三 角 锥 形 
ВСЬ 0 平面 三 角形 НЕ 6. 37 直线 
CS 0 直线 НСІ 3.57 直线 
СН, 0 正四 面体 HBr 2.67 直线 
СНСЬ 3.50 四 面体 HI 1.40 直线 





分 子 倘 极 矩 的 数据 可 以 由 实验 测定 。 例 如 ,实验 测 得 МН, 的 偶 极 矩 不 等 于 零 ， 是 极 
性 分 子 。 由 此 可 以 推断 氮 原 子 和 三 个 氢 原 子 不 会 是 平面 三 角形 构 型 ，NH 的 三 角 锥 形 结 
构 就 是 考虑 了 МН, 有 极 性 而 推测 出 来 的 。 应 用 分 子 偶 极 矩 的 数值 预测 分 子 几 何 构 型 的 方 
法 是 : 首先 确定 每 个 键 的 极 性 ， 每 个 键 都 具有 自己 特征 的 偶 极 和 矩 。 分 子 的 总 偶 极 矩 是 各 单 
个 键 偶 极 矩 的 矢量 和 。 

分 子 偶 极 矩 的 数值 还 可 以 用 来 计算 化 合 物 分 子 中 原子 的 电荷 分 布 。 例 如 ， 已 知 氯化氢 
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偶 极 矩 的 数值 等 于 З. 57 10 9С • т. 氧化 氢 分 子 中 H 一 Cl ВАНИЕ М 1. 27 < 107 т, 
就 可 以 计算 出 氧化 氨 分 子 中 氢 原 子 和 氧 原子 的 电荷 分 布 。 

假设 分 子 中 的 键 是 离子 型 ， 那么 每 一 个 离子 (H 和 СГ ) 电 荷 的 绝对 值 应 等 于 1. 60 
10 8"C。 在 这 种 情况 下 分 子 的 电 偶 极 矩 应 等 于 : 


и=а * 4=1.60%10-°Х1. 27Ж10-®^=20. 3Ж10-® (С + т) 
但 实际 测 得 HCI 的 分 子 偶 极 矩 只 有 3.57X10-%C.。m， 为 100% 离 子 键 时 所 得 数 
值 的 
3.57 
20.3 
即 该 键 的 离子 性 为 17.6%。 这 说 明 НСІ 分子 中 原子 的 电荷 6(H)= 十 0. 176,6(ClD)= 
一 0.176， 即 H 一 Cl 键 只 含有 17.6% 的 离子 键 成 分 。 < 





х100%—0. 176 Х100%=17.6% 





在 自然 界 中 ,除了 稀有 气体 元 3 vg 其 他 元 素 
的 原子 之 间 则 以 一 定 的 方式 结 台 в и 本 节 将 在 原子 结构 理论 


анат |. 
о th 元 是 分 子 ， аа 所 以 研 


корине ЕЕ 
2.2.1 А = 
1. 离子 键 理论 的 基本 要 点 


离子 键 理论 是 由 德国 化 学 家 柯 塞 尔 (Kossel) 在 1916 年 提出 的 。 他 认为 原子 在 反应 中 
失去 或 得 到 电子 以 达到 稀有 气体 的 稳定 结构 ， 由 此 形成 的 正 离子 和 负离子 之 间 以 静电 引力 
相互 吸引 在 一 起 。 因 而 离子 键 的 本 质 就 是 正 、 负 离子 间 的 静电 吸引 作用 ， 其 基本 要 点 
如 下 。 

(1) 当 活 泼 金属 原子 与 活泼 非 金属 原子 相互 接近 时 ,它们 有 得 到 或 失去 电子 成 为 稀有 
气体 稳定 结构 的 趋势 ， 由 此 形成 相应 的 正 离子 和 负离子 。 

(2) 正 、 负 离子 靠 静电 引力 相互 吸引 而 形成 离子 晶体 。 

2. 离子 键 的 特点 


由 于 离子 键 是 由 正 、 负 离子 之 间 通 过 静电 引力 形成 的 ， 因 此 离子 键 的 特点 是 没有 饱和 
性 和 方向 性 。 

没有 饱和 性 是 指 在 空间 条 件 许可 的 情况 下 ， 每 个 离子 可 吸引 尽 可 能 多 的 带 相反 电荷 的 
离子 。 正 、 负 离子 可 近似 看 作 点 电荷 ， 所 以 其 作用 不 存在 方向 问题 。 由 于 离子 键 的 这 两 个 
特点 ， 所 以 在 离子 晶体 中 不 存在 单个 的 “分 子 ”， 整 个 离子 晶体 就 是 一 个 巨型 分 子 ， 即 无 
限 分 子 。 例 如 ，NaCl 晶体 ， 其 化 学 式 仅 表示 Ма 离子 与 CL 离子 的 离子 数目 之 比 为 1 : 1， 
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f 不 是 其 分 子 式 ， 整 个 NaCl 晶体 就 是 一 个 大 分 子 。 
3. ВЕ 

由 离子 键 形 成 的 化 合 物 称 为 离子 型 化 合 物 ， 其 相应 的 晶体 为 离子 晶体 。 在 离子 晶体 

中 ,用 晶 格 能 来 量度 离子 键 的 强 弱 。 离 子 晶体 的 晶 格 能 是 指 由 气态 的 阳离子 和 气态 的 阴 离 

子 结合 生成 lmol 离子 化 合 物 固体 时 所 放出 的 能 量 ， 用 符号 U 表示 。 例 如 : 

Ма? (g) 十 CI(g) 一 一 NaCl(s) U(NaCl)=AHS 
根据 理论 推导 ， 晶 格 能 也 可 由 下 面 的 公式 计算 : 
138840= , =_А 1 

ат 


п 
эф, СИВЕ. М К] * поГ'; 138840 是 晶 格 能 采用 К] * тої ИУ а 的 
单位 从 pm 换算 为 m 而 引入 的 ; 4 为 正 、 负 离子 核 间 距离 ， Mii 十 一 ) 表 示 ， 单 位 
为 bm; x-，z- 分 别 为 正 、 负 离子 的 电荷 数 的 绝对 值 ; 家 隆 (Madelung) 常 数 ， 与 离 
子 晶体 的 构 型 有 关 ， 对 于 CsCl、NaCl 和 ZnS 型 日 ， 分 别 为 1.763，1.748 和 
1. 630; п АН. п 的 数值 与 离子 的 电子 层 乡 有 关 ， 见 表 2- 5。 如 果 正 负离子 
属于 不 同 的 电子 层 结构 类 型 ， 则 n 取 平 均值 。 



































(2-1) 











离子 的 电子 层 结构 类 型 








例如 ， 根据 NaBr 


=+==-=1, 1. 


纺 构 数据 : 
1. 748， п= (7+1 5, 4=(95+195)рт=290рт, 1]19 
57 Вох 1 5)~ 738. 4(kJ * той 1) 

由 式 (2- 了) 可知， 晶 格 能 与 >- 和 = МАЕ. 与 а 成 反比 。 唱 格 能 大 的 离子 化 合 物 较 
稳定 ， 反映 在 物理 性 质 上 则 硬度 高 、 熔 点 高 、 热 膨胀 系数 小 。 如 果 离 子 晶体 中 正 、 负 离子 
的 电荷 >, 和 <- 相同， 构 型 也 相同 (A 相同 )， 则 а 较 大 者 熔点 较 低 ; 如 果 离 子 品 体 构 型 相 
同 ,4 相近 ， 则 电荷 高 的 硬度 高 、 熔 点 高 ， 见 表 2 一 6。 


表 2-6 NaCl 型 晶体 z、d 与 物理 性 质 的 关系 














Мас! 型 晶体 NaF Мас! NaBr MgO ScN TiC 
离子 间距 /pm 231 276 290 205 223 223 
2+=2- 1 1 1 2 3 4 
熔点 /K 1261 1119 1048 3098 3140 士 90 
硬度 3:2 2:5 6.5 7—8 8—9 
热膨胀 系数 av/10 一 K 39 40 43 
2.2.2 价 键 理论 


离子 键 理论 能 很 好 地 说 明 电 负 性 差 值 较 大 的 离子 型 化 合 物 ( 如 CsF、NaBr、NaCl 等 ) 
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的 成 键 与 性 质 ， 但 无 法 解释 同 种 元 素 间 形成 的 单质 分 子 ( 如 Но. о 等 ) 及 电 负 性 接近 的 非 
金属 元 素 间 形成 的 大 量化 合 物 (如 HCI、CO;、NH; 等 ) 和 大 量 的 有 机 化 合 物 。 

在 德国 化 学 家 柯 塞 尔 提出 离子 键 理论 的 同时 ， 美 国 化 学 家 路 易 斯 提出 了 共 价 键 的 电子 
理论 。 他 认为 原子 结合 成 分 子 时 ， 原 子 间 可 共用 一 对 或 几 对 电子 ， 形 成 稳定 的 分 子 。 这 是 
早期 的 共 价 键 理论 。 在 20 世纪 30 年 代 初 ， 随 着 量子 力学 的 发 展 ， 建 立 了 两 种 共 价 键 理论 
来 解释 共 价 键 的 形成 ， 这 就 是 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 。 

1927 年 ,英国 物理 学 家 海 特 勒 (Heitler) 和 德国 物理 学 家 伦敦 (London) 成 功 地 用 量子 
力学 处 理 Н, 分 子 的 结构 。1931 年 ,美国 化 学 家 鲍 林 和 斯 莱特 将 其 处 理 Н, 分 子 的 方法 推 
广 应 用 于 其 他 分 子 系统 而 发 展 成 为 价 键 理论 (valence bond theory)， 简 称 VB 法 或 电子 配 
对 法 。 


1. 氢 分 子 的 形成 
氧 分 子 是 由 两 个 氧 原子 构成 的 。 da 各 有 一 个 1s 电子 ， 由 于 在 
一 个 1s 轨道 上 最 多 可 以 容纳 两 个 自 旋 相反 的 电子 个 氧 原子 的 1s 轨道 上 都 还 可 以 









































接受 一 个 与 之 自 旋 相 反 的 电子 。 АНА 态 未 成 对 电子 的 两 个 氨 原 子 相互 靠近 
时 ， 它 们 之 间 产 生 了 强烈 的 吸引 作用 ， 自 | 成 对 电子 相互 配对 形成 共 价 键 ， 从 而 
形成 了 稳定 的 氧气 分 子 。 







量子 力学 处 理 氧 分 子 结构 的 结 ; 
薛 定 刘 方 程 处 理 所 分 子 系统 时 ， 
图 2- 1 所 示 。 结 果 表 明 ， 
电子 云 密度 小 ， 系 统 能 晤 下 
а 原子 和 /原子 


论 上 解释 了 为 什 ее М 
с нае А 与 它们 核 间距 之 间 的 关系 ， 
氧 原 子 的 核 外 电 向 相同 ， 两 原 - м 

нии 十 E,)(E,、E, 分 别 
a))， 不 能 形成 稳定 的 Н, 分 子 。 若 两 个 
所 原子 的 电子 所 近 时 两 核 间 的 电子 云 密度 大 ， 系 统 的 能 量 Е, 
逐渐 降低 ， 并 3 和 ， 称 为 吸引 态 (图 2-2(b))。 当 两 个 氧 原 子 
的 核 间 距 为 74pm 时， 其 能 量 达到 最 低 点 ，E. = — 4360] • mol™!， 两 个 氧 原子 之 间 形 成 了 
稳定 的 共 价 键 ， 这 样 便 形 成 了 稳定 的 氧 分子 。 









立 






T4pm.—436kJ-mor (а) ЖЛ (91 
图 2- 1 和 氢 分 子 形成 过 程 的 能 量变 化 图 2-2 和 氢 分 子 的 两 种 状态 
量子 力学 对 氧 分 子 结构 的 处 理 阐 明了 共 价 键 的 本 质 是 电 性 的 。 氧 分 子 的 基态 所 以 能 成 


键 是 由 于 两 个 氨 原 子 的 1s 原子 轨道 在 互相 到 加 时 ， 两 个 加 .符号 相同 ， 释 加 后 使 核 间 的 电 
子 云 密 度 加 大 ， 称 为 原子 轨道 的 重生。 在 两 个 原子 之 间 出 现 了 一 个 电子 云 密度 较 大 的 区 














域 ， 这 样 一 方面 降低 了 两 核 间 的 正 电 排斥 ， 另 一 方面 又 增强 了 两 核 对 电子 云 密度 大 的 区 域 
的 吸引 ， 这 都 有 利于 系统 势能 的 降低 ， 有 利于 形成 稳定 的 化 学 键 。 

2. 价 键 理论 的 基本 要 点 

(1) 自 旋 相 反 的 未 成 对 电子 相互 配对 时 ， 由 于 它们 的 波 函 数 符号 相同 ， 按 量子 力学 的 
术语 是 原子 轨道 的 对 称 性 匹配 ， 电 子 在 两 核 间 的 概率 密度 增 大 ， 此 时 系统 的 能 量 最 低 ， 可 
以 形成 稳定 的 共 价 键 。 

(2) A、B 两 原 于 各 有 一 个 未 成 对 电子 ， 并 自 旋 方 向 相反 ， 则 互相 配对 构成 共 价 单 
键 ， 如 了 H 一 HH 单 键 。H 一 Cl 也 是 以 单 键 结合 的 ， 因 为 H 原 子 上 有 一 个 1s 电 子 , 而 Cl 原 
子 有 一 个 未 成 对 的 3p 电 子 。 如 果 A、 B 两 原子 各 有 两 个 或 三 个 未 成 对 电子 ， 则 在 两 个 
原子 间 可 以 形成 共 价 双 键 或 共 价 会 键 。 例 如 ，N 三 си 结合 ， 因 为 每 个 N 原子 



































三 个 未 成 对 的 2p 电子 。 ee 能 形成 双 原 子 分 子 。 如 
果 A 原子 有 两 个 未 成 对 电子 ，B 原子 只 有 一 个 未 成 对 则 A 原子 可 同时 与 两 个 B 原 
子 形成 共 价 单 键 ， 故 形成 AB, 分 子 ， НО 4% «или 合适 的 空 轨道 ，B 原 
子 有 孤 电子 对 ， B 原子 的 孤 电 子 对 所 占据 的 原 洋 ЗА 原子 的 空 轨道 能 有 效 地 重 释 ， 则 
B 原子 的 扳 电 子 对 可 以 与 A ШР, 的 共 价 键 称 为 配 位 键 ， 以 符号 А-В 
表示 。 

(3) ЯНУ. ЗО 
价 键 也 越 稳定 。 因 此 ， 共 价 键 应 






















4 电子 在 两 核 间 出 现 的 概率 越 大 ， 形 成 的 共 
名 а 7, оаа 这 就 是 最 大 重 
乔 原 理 。 А 


3. ор. ҹа. 


(1) 饱和 性 rN 
是 一 定 的 。[ 键 的 本 质 是 原子 轨 芝 的 重合 和 共用 电子 对 的 形成 ， 而 每 个 原子 的 未 成 


对 电子 数 是 一 定 的 ， 所 以 形成 共用 电子 对 的 数目 也 是 一 定 的 。 例 如 ,两 个 Н 原子 的 未 成 
对 电子 配对 形成 Hs 分 子 后 ， 如 有 第 三 个 H 原子 接近 该 Н, 分 子 ， 则 不 能 形成 H; 分 子 。 
又 如 N 原子 有 三 个 未 成 对 电子 ， 可 与 三 个 H 原子 结合 ， 生 成 三 个 共 价 键 ,形成 NH; 分 
子 。 这 就 是 共 价 键 的 饱和 性 。 

(2) 方向 性 。 根 据 最 大 重 登 原理 ， 在 形成 共 价 键 时 ， 原 子 间 总 是 尽 可 能 地 沿 着 原子 轨 
道 最 大 重生 的 方向 成 键 。 成 键 电 子 的 原子 轨道 重生 程度 越 高 ， 电 子 在 两 核 间 出 现 的 概率 密 
度 越 大 ， 形 成 的 共 价 键 就 越 稳定 。 除 了 s 轨道 呈 球 形 对 称 外 ,其 他 的 原子 轨道 (p, а. ОТЕ 
空间 都 有 一 定 的 伸展 方向 。 因 此 ， 在 形成 共 价 键 时 ， 除 了 s 轨道 和 s 轨道 之 间 在 任何 方向 
上 都 能 达到 最 大 程度 的 重 芭 外, p，d.f 原子 轨道 的 重 琶 ， 只 有 沿 着 一 定 的 方向 才能 发 生 
最 大 程度 的 重 琶 。 这 就 是 共 价 键 的 方向 性 。 图 2 - 3 所 示 是 H 原子 的 1s 轨道 与 Cl 原子 的 
Зр, 轨道 的 三 种 重 倒 情形 。 

@ 互 沿 着 工 轴 方 向 接近 Cl， 形 成 稳定 的 共 价 键 ， 如 图 2- 3(a) 所 示 。 

@ HH 向 Cl 接近 时 偏离 了 zx 方向, 轨道 间 的 重 半 较 小 ,结合 不 稳定 ，H 有 向 工 轴 方 向 
移动 的 倾向 ， 如 图 2-3(b) 所 示 。 

ОН = НН Cl 原子 ， 两 个 原子 轨道 间 不 发 生 有 效 重大 ， 因 而 Н 与 Cl 在 这 
个 方向 不 能 结合 形成 HCl 分 子 ， 如 图 2- 3(c) 所 示 。 
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4. 共 价 键 的 类 型 
由 于 原子 轨道 重 又 的 情况 不 同 ， 
Жл. А 
当 键 合 原子 沿 键 轴 接 近 上 мунаи ЗК" НОО, ДЕН 
键 轴 呈 圆柱 形 对 称 ， TY 分 子 中 的 s 一 s，Cls 分 子 中 的 p, 一 
p.，HCl 分 子 中 的 ;一 访 笑 原子 轨道 的 重 秋 形成 ЖЕ, 
当 键 合 原子 兴 近 时 ,原子 轨 遂 沿 键 辅 以 “ 肩 并 肩 ”( 即 “平行 ") 的 方式 重奏， 
其 重大 部 分 允 通 忆 键 铀 并 垂直 于 重 释 部 耻 的 平面 星 反对 称 ， 该 平面 为 节 面 ， 节 面 上 的 电子 
云 为 零 , 由 的 共 价 键 叫 x 键 。 例 如 N: 分 子 中 .除了 p, 一 p, 重 一 形 成 o 键 外 ， 还 有 
两 个 由 р, ру р. = р. ЕЛА л НЕ, ИМ N; 分 子 具有 三 重 键 ， 由 一 个 o 键 和 两 个 x 
键 组 成 。 
若 有 三 个 或 三 个 以 上 以 e 键 相连 的 原子 处 于 同一 平面 ， 同 时 每 个 原子 又 有 一 个 相互 平 
行 的 bp 轨道 ,而 这 些 p 轨道 上 的 电子 总 数 m 又 小 于 p 轨道 数 ， 的 两 倍 (2n) 时 ， 则 这 些 p 
轨道 相互 重 琶 形成 的 x 键 称 为 大 x 键 ， 用 符号 Пи Жк. ВНЕ 中 心 m ВАК. Ш 
NO, 分 子 中 存在 而 大 x 键 ，0;、SO;、HNO; 等 分 子 中 存在 Ш 大 x 键 ， 丁 二 烯 和 莱 分 子 
中 分 别 存在 下 和 下 大 x 键 。 大 关键 上 的 电子 属于 构成 大 x 键 的 所 有 原子 ， 称 为 非 定 域 电 
子 (或 离 域 电子 ) 。 

从 价 键 理 论 考虑 ， 共 价 单 键 为 键 . x 键 只 能 和 о 键 一 起 存在 ， 即 x 键 只 能 存在 于 双 
键 和 会 键 中 ; о 键 比 x 键 稳定 ， 因 为 当 两 个 成 键 原子 的 核 间距 一 定时 ， 原 子 轨道 “ 头 碰头” 
重合 比 “ 户 并肩 ” 重 释 更 加 有 效 。 

2.223 分子 轨道 理论 


同类 型 的 共 价 键 。 一 般 共 价 键 可 分 为 o 键 






































1. 物质 的 磁性 
不 同 物质 的 分 子 在 磁场 中 表现 出 不 同 的 磁 学 性 质 。 





多 数 物质 在 磁场 中 会 产生 一 个 对 着 外 磁场 方向 的 磁 矩 。 这 是 因为 ， 一 个 单独 的 电子 自 
旋 ， 会 产生 一 个 小 磁场 ， 有 点 像 电 流通 过 线圈 时 会 产生 磁场 一 样 。 而 电子 配对 后 ， 由 于 两 
个 小 磁场 方向 相反 ， 相 互 抵 销 ， 净 磁场 等 于 零 。 若 将 这 种 物质 放 在 外 磁场 中 ， 在 外 磁场 的 
诱导 下 ， 就 会 产生 一 个 对 着 外 磁场 方向 的 磁 和 矩 。 它 有 微弱 的 抗力 ， 把 一 部 分 外 磁场 的 磁力 
线 推 开 。 所 以 ， 如 果 一 种 物质 中 的 电子 都 已 配对 ， 没 有 未 成 对 的 电子 ， 这 样 的 物质 就 称 为 
抗 磁 性 物质 (或 反 磁性 物质 、 逆 磁性 物质 ) 。 抗 磁性 物质 在 磁场 中 被 磁场 所 排斥 。 

当 一 种 物质 中 有 未 成 对 的 电子 时 ， 则 它 的 净 磁 场 不 等 于 零 。 若 这 种 磁场 很 强 ， 会 像 磁 
铁 一 样 ， 未 成 对 电子 的 自 旋 自 发 地 排列 整齐 ， 则 这 种 物质 呈现 出 强 磁性 ( 当 外 磁场 取消 时 ， 
这 种 磁性 也 不 致 立刻 消失 )， 称 为 铁 磁性 物质 ， 如 四 氧化 三 铁 、 金 属 钴 和 金属 镍 等 。 

有 的 物质 分 子 中 有 未 成 对 电子 ， 虽 然 净 磁场 不 等 于 零 ， 但 磁性 太 小 ， 不 会 自发 地 排 
列 。 然 而 ,在 强 有 力 的 外 磁场 作用 下 ， 却 可 使 电子 自 旋 的 磁 短 排列 整齐 ， 这 种 物质 被 微弱 
的 磁化 。 这 种 在 磁场 中 能 顺 着 磁场 的 方向 产生 一 个 磁 矩 的 陈 为 顺 磁性 物质 。 顺 磁性 
物质 在 磁场 中 被 磁场 所 吸引 。 

ИС ко, очах 

пей 




























以 由 实验 间接 测定 。 根 据 测定 结 






式 中 ,nn 为 分 子 中 玉成 对 电子 数 ; y 交 УИ, АРУ “В. М.” 


ИЕ /是 描述 物质 顺 磁性 大 量 ， 通 过 对 六 值 的 测定 可 估算 分 子 中 未 成 对 电 
子 数 ， м 
根据 价 键 理论 ， ОДА ВАЕ Н. + 拟 有 电子 均 已 配对 ， 未 成 对 电子 数 






ЖЖ 
Кеп), ЕСМ) 中 伦 纳 德 一 琼斯 (Leprd-Jone) 等 先后 提出 分 子 轨道 理论 ， 成 功 地 解 
释 了 以 上 实验 事实 。 

2. 分 子 轨道 理论 的 基本 要 点 


分 子 轨道 理论 ， 简 称 MO 法 (molecular orbital 的 缩写 ) ， 是 从 氨 分 子 离子 Hz 的 量子 
力学 处 理发 展 起 来 的 。 因 为 H; 只 有 两 个 氨 原 子 核 和 一 个 电子 ， 共 三 个 质点 ， 用 近似 方法 
处 理 比 较 容易 。 正 像 在 原子 结构 中 把 从 最 简单 的 氧 原子 得 来 的 结果 推广 到 多 电子 原子 的 结 
ЖЕ ЖЕ, 分子 轨 道理 论 也 是 把 从 Hi 得 来 的 结果 推广 到 更 复杂 的 分 子 结 构 上 去 。 

分 子 轨道 理论 把 组 成 分 子 的 所 有 原子 作为 一 个 整体 来 考虑 。 组 成 分 子 的 电子 也 像 组 成 
原子 的 电子 一 样 ， 处 于 一 系列 不 连续 的 运动 状态 中 。 在 原子 中 ,电子 的 这 种 不 连续 的 空间 
运动 状态 称 为 原子 轨道 ， 在 分 子 中 电子 的 空间 运动 状态 就 叫 分 子 轨道 。 与 原子 轨道 相同 
分 子 轨道 也 可 以 用 相应 的 波 函 数 ( y ) 来 描述 。 分 子 轨 道 与 原子 轨道 的 不 同 ， 主 要 在 于 分 子 
轨道 是 多 中 心 (多 核 的 )， 而 原子 轨道 只 有 一 个 中 心 ( 核 )。 

原子 结构 理论 用 s、p、d、f、… 等 符号 表示 原子 轨道 的 名 称 ， 分 子 轨道 理论 则 用 os、x、 
… 等 来 表示 分 子 轨道 的 名 称 。 

分 子 轨道 理论 的 基本 要 点 如 下 : 

(1) 分 子 轨道 (MO) 由 原子 轨道 (AO) 组 合 而 成 . n 个 АО 可 组 合 得 到 个 МО, 

(2) 电子 逐个 填 人 MO 中 , 填充 规则 与 在 АО 中 的 填充 规则 相同 ， 即 服从 能 量 最 低 原 


?一 0， 磁 和 矩 "一 0 。 但 实验 测定 (O: ) 一 2.8 作 根 据 上 式 求 得 0 分子 中 一 2， 即 分 子 
键 理 论 无 法 这 盖 实验 结果 。1932 年 前 后 ， 莫 立根 (Mulli- 
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41] 


%2 无 机 及 分 析 化 学 we=eec=c: 


理 、 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 和 洪 特 (Hund) 规 则 。 
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(3) 并 不 是 





原子 间 任意 的 原子 轨道 都 能 组 成 分 子 轨道 的 。 为 了 有 效 地 组 成 分 子 轨 道 ， 


参与 组 成 该 分 子 轨道 的 原子 轨道 必须 满足 三 个 条 件 ， 即 原子 轨道 (AO) 能 量 相近 、 轨 道 最 


大 重 倒 和 对 称 性 





匹配 ， 简 称 成 键 三 原则 。 


Ф 能 量 相 近 。 只 有 能 量 相近 的 原子 轨道 才能 组 合成 有 效 的 分 子 轨道 。 能 量 越 相近 ， 
组 合成 的 分 子 轨 道 越 有 效 。 

© 轨道 最 大 重 和 天。 两 原子 轨道 要 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 ， 两 原子 轨道 的 重生 程度 越 
大 越 好 ， 以 使 成 键 的 分 子 轨道 的 能 量 尽 可 能 降低 。 

@ 对 称 性 匹配 。 只 有 对 称 性 匹配 的 原子 轨道 才能 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 。 哪 些 原子 


轨道 之 间 对 称 性 
况 。 图 2-4 中 ( 
合 。 在 后 一 类 组 
消 ， 净 成 键 效 应 


匹配 呢 ? 图 2-4 表示 两 原子 沿 x 轴 相 互 接近 时 ，s 和 p 轨道 的 几 种 重 倒 情 


a)、(b)、(c) 是 属于 对 称 性 匹配 的 组 合 ，(d),(e) 属 于 对 称 性 不 配 匹 的 组 
合 中 ,各 有 一 半 区 域 是 同 号 重重 ， "One 两 者 正好 抵 














А1 


х! (4 „х2 Се? р-р, 
(а 


)、(b) 、(c) 对 称 性 匹配 ; СА), Се 对称 性 不 匹配 
图 2-4 轨道 对 称 性 匹配 示例 


3. 分 子 轨道 的 形成 
以 Hz 分 子 的 形成 (了 HH 十 一 >H;) 为 例 ， 讨 论 分 子 轨道 的 形成 过 程 。 AO 组 合成 MO， 
量子 力学 有 多 种 方法 ， 其 中 之 一 为 AO 线性 组 合成 MO: 


式 中 ， 


Yi= Ср. С Фи = Ci 办 一 Су 
МО аАО БАО МО аАо БАО 


几 、 几 分 别 代表 两 个 氧 原子 的 原子 轨道 ; 
C 、C 分 别 为 与 原子 轨道 的 重大 有 关 的 参数 ; 对 同 核 双 原子 分 子 С=С. С=С. 
由 的 能 量 比 原 15 轨道 能 量 低 ， 即 Е, (MO) 二 E(AO)， 称 为 成 键 分 子 轨道 。 对 于 成 键 


分 子 轨道 ， 电 子 


在 两 核 间 概率 密度 增 大 。y 的 能 量 比 原 1s 轨道 能 量 高 ， 即 Er (МО) 2 





E(AO)， 称 为 反 键 分 子 轨道 。 对 于 反 键 分子 轨道 ,电子 在 两 核 间 概率 密度 减 小 。 如 图 2-5 
тох. Е. ЕЛИ Н 原子 轨道 的 能 量 ， El 、E1 分 别 为 成 键 分 子 轨道 和 反 键 分 子 轨 


道 的 能 量 。 





ааа 和 2 








El 





2-5 分 子 轨道 的 形成 


4. 分 子 轨道 能 级 图 

按照 分 子 轨道 对 称 性 不 同 ， 可 将 分 子 轨道 分 为 o 轨道 和 轨道 。 图 2-6 分 别 表示 
s 一 s，p 一 Pp 轨道 组 合成 分 子 轨道 的 情况 。 其 中 о.. о zs 是 成 键 分 子 轨 道 ， 它 们 的 能 量 
分 别 比 原来 的 原子 轨道 能 量 低 ; ог. ог 和 x; 是 反 键 分 子 轨道 ， 它 们 的 能 量 分 别 比 原来 的 
原子 轨道 能 量 高 。 





轨道 图 形 
图 2-6 s，p 原子 轨道 组 合 的 分 子 轨道 

分 子 轨道 的 能 量 高 低 目前 主要 是 从 光谱 数据 测定 的 。 第 一 、 第 二 周期 元 素 形成 同 核 
双 原 子 分子 时 ， 其 能 级 高 低 顺序 有 如 图 2-7 所 示 的 两 种 情况 。 如 果 原 子 的 2s 和 2p 轨道 
能 量 差 较 大 (如 O、F、Ne 原子 ) ， 当 两 个 这 种 原子 相互 接近 时 ， 不 会 发 生 25 和 2p 轨道 
之 间 的 相互 作用 ， 其 分 子 轨 道 能 级 图 如 图 2-7(a) 所 示 ， 能 量 мю, 220; 如 果 原 子 的 2s 
和 2р 轨道 能 量 差 较 小 (如 B、C、N 原子 )， 当 两 个 这 种 原子 相互 靠近 时 ， 不 但 会 发 生 
25—2512р— 2р. Ша Е 2s 一 2p Ж. [АИС У ВЕЗАЛИ. 能量 оз тор. 
如 图 2-7(b) 所 示 。 

5. 分 子 轨道 电子 排 布 式 与 键 级 的 概念 

分 子 中 电子 的 排 布 可 以 用 分 子 轨道 电子 排 布 式 (或 称 为 电子 构 型 ) 表 示 。 如 N: 分 子 的 
14 个 电子 按 图 2- 7 (b) 填 充 ， 其 分 子 轨道 电子 排 布 式 为 

№ [Соль 2 (от. 2 (о)? (02) Crap, ) (поь, ) (ог, 2] 

或 №. [ККСоз, )° (05. )* Спа», ) (поь (оь, ›] 
式 中 KK 表示 两 个 N 原子 的 4 个 开 层 电子 ( 即 1s 电子 )。 这 些 电子 因 处 于 内 层 ， Е 
少 ， 基 本 上 保持 原子 轨道 的 状态 .对 成 键 无 页 献 。(o2)? (oz)? 的 能 量 也 相互 抵消 。 对 成 
键 有 贡献 的 主要 是 (xn 8 Со, 00а, 05. 
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VE 无 机 及 分 析 化 学 we=nn=== 


рі. 






能 级 差 人 





7 (b): В, С 


9 双 原 于 分 子 轨道 en 
定义 为 
级 成 键 电 电子 数 
ви, NS лета 子 越 稳定 。 


因此 ， 4 键 级 为 








2—3 
А 

即 2 个 r 键 和 1 个 c 键 ,这 与 价 键 理论 所 得 的 结果 是 一 致 的 。 

6. 应 用 举例 

1) He 分 子 

He 原子 的 电子 构 型 为 ls* 。 两 个 He 原子 的 4 个 电子 按 能 级 图 填充 ， 其 电子 排 布 式 为 ， 

Не, [ Сол. >? (cs)2] 

一 对 电子 进入 成 键 轨道 降低 的 能 量 被 另 一 对 电子 进入 反 键 轨道 升 高 的 能 量 所 抵消 。 两 
个 He 原子 形成 He 后 ， 其 分 子 总 能 量 没 有 降低 ， 因 此 He 分 子 不 能 稳定 存在 。 

He 分 子 的 键 级 为 


2) ОЕ 
0O: 分 子 的 16 个 电子 按 图 2-7 (а ) 填 充 ， 可 得 其 分 子 轨道 电子 排 布 式 为 
О[КК(ов». >* (вх. (оь № (п ) (пир. ) (ка, 0” (тр 2] 
按 洪 特 规则 ， 最 后 2 个 电子 应 自 旋 平行 地 分 别 填 充 ло, 和 к. 轨道 ， 所 以 〇 ;分 子 中 有 
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2 个 单 电 子 ， 为 顺 磁 性 。 
4= Vntnt+2) 一 V8 = 2.83 ВМ 


O, 分 子 的 键 级 为 2 一 2， 与 0 的 键 能 实验 值 494 kJ тот НИЎ. 

从 O 分 子 的 电子 排 布 式 可 见 ， 对 O, 分 子 成 键 有 贡献 的 除 (ow К. Ска, 08 Сы, 降 
低 的 能 量 分 别 被 (xi ) (xs ) 升 高 的 能 量 抵消 掉 一 半 。 Сто, 05 和 (ri ) 一 起 只 相当 于 半 
个 键 ， 称 为 三 电子 r 键 。O: 中 有 两 个 三 电子 x 键 ， 所 以 〇 ,分 子 电子 式 可 简写 为 

0- 一 

式 中 短线 代表 。 键 ， 三 点 代表 一 个 三 电子 < 键 。 

3) 0O7 分 子 离子 

OF 分 子 离子 比 O, 分 子 多 一 个 电子 ， 这 个 电子 应 分 
尚 有 一 个 = 键 ， 一 个 三 电子 键 ， анны, 


分 子 轨道 电子 排 布 式 为 
OF [КК(о», ) (05) (озь, )*( (м 


2.3 se 
2.3.1 ee ҳўл. 

价 键 理论 成 明了 共 价 键 的 本 Whe 但 是 对 于 分 子 结构 中 的 不 少 实验 事实 ， 
它 却 无 法 解 ет зав ，C 原子 的 电子 排 布 为 1s*2s*2p!2pl;， Я 
有 2 个 单 电子 Ае А и. 90"。 但 经 实验 测 
定 ， 四 个 C 一 H 键 的 键 角 均 为 109. 5"; 对 于 水 分 子 来 说 ， 按 价 刍 理论 两 个 О =н 键 间 的 
夹 角 也 应 当 是 90°. 但 经 实验 测定 ， 两 个 О 一 H 键 的 键 角 为 104. 5"。 这 些 推论 显然 与 实验 
事实 不 符 。 实 际 上 ,不 仅 是 CH, #Н.О, 还 有 许多 其 他 分 子 的 键 角 都 不 是 90"， 而 且 能 形 
成 比 用 原 有 原子 轨道 成 键 更 稳定 的 化 学 键 。 为 了 解决 这 些 矛 盾 ，1931 年 鲍 林 (Pauling) 和 
斯 莱 脱 (Slater) 提 出 了 杂 化 轨道 理论 。 可 以 把 杂 化 轨道 理论 看 作 是 价 键 理 论 (VB 法 ) 的 补充 

1. 杂 化 轨道 理论 的 基本 要 点 


1) 杂 化 与 杂 化 轨道 

从 电子 具有 波 性 ， 而 波 可 以 县 加 出 发 ， 原 子 在 形成 分 子 过 程 中 ， 中 心 原子 中 能 量 相近 
的 不 同类 型 的 原子 轨道 ( 即 波 函 数 ) 可 以 相互 倒 加 、 混 杂 ， 重 新 分 配 能 量 与 轨道 的 空间 伸展 
方向 以 满足 成 键 的 要 求 ， 组 成 数目 相同 、 能 量 简 并 而 成 键 能 力 更 强 的 新 的 原子 轨道 。 这 一 
过 程 称 为 (轨道 的 ) 杂 化 ， 形 成 的 新 原子 轨道 称 为 杂 化 轨道 。 

2) 杂 化 轨道 理论 的 基本 要 点 

(1) 中 心 原 子 中 能 量 相近 的 原子 轨道 才能 杂 化 。 

(2) 若 参 与 杂 化 的 原子 轨道 已 有 成 对 电子 ， 一 般 使 成 对 电子 中 的 一 个 激发 到 空 轨道 后 
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(п ) 分 子 轨道 上 ， 
个 未 成 对 电子 ， ие Н 
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再 杂 化 ， 激 发 电子 所 需 的 能 量 完 全 可 从 成 键 后 放出 的 能 量 得 到 补偿 。 

(3) 有 几 个 轨道 参与 杂 化 ， 就 能 得 到 几 个 杂 化 轨道 。 杂 化 轨道 的 能 量 是 简 并 的 。 

(4) 不 同类 型 的 杂 化 轨道 有 不 同 的 空间 取向 ， 从 而 决定 了 共 价 型 多 原子 分 子 或 离子 的 
不 同 的 空间 构 型 。 

2. 杂 化 轨道 理论 的 类 型 

1) sp 杂 化 

以 BeCl; 分 子 的 空间 构 型 为 例 来 讨论 sp 杂 化 。 因 为 钼 的 电 负 性 比 同族 的 金属 大 ， 它 
跟 氯气 反应 能 生成 BeCl 共 价 分 子 。 在 蒸气 状态 时 ， 毛 化 皱 是 由 线 型 的 CI 一 Be 一 Cl 分 子 
组 成 的 。 那 么 BeCl 分 子 是 怎样 形成 的 呢 ? 锌 的 电子 构 型 是 1s*2s* 。 在 基态 时 ， 钙 应 该 是 
不 能 成 键 的 ; 但 在 激发 状态 时 ， 皱 的 电子 构 型 成 为 1s*2s'2p',， 提供 了 两 个 未 成 对 电子 ， 
这 说 明 钙 可 以 跟 氧 气 形成 BeCl 分 子 。 但 问题 并 没完 全 解 是 因为 ， 激发 态 争 的 两 
个 未 成 对 电子 ,一 个 是 2s， 一 个 是 2p， 且 轨道 的 能 量 “而 两 个 氯 原子 的 Зр 轨道 又 
是 等 价 的 ， 究 竟 是 哪 一 个 氯 原子 的 3p 轨道 与 外 原 志 生 2S\ 航 道 发 生 重 番 呢 ?@ 皱 的 2s 轨道 
与 2p 轨道 成 键 能 力 不 同 ， 形 成 的 两 个 Be 一 Cl 长 和 键 能 也 不 应 该 相等 。 然 而 实验 
测 得 ， 这 两 个 键 ， 无 论 是 键 长 还 是 键 能 都 是 完 宝 并 于 的 。 为 了 解决 这 一 矛盾 ， 杂 化 轨道 理 
论 认 为 : 在 Весі, 分 子 中 ,成 键 的 轨道 不 其 纯粹 的 2s 和 2p， 而 是 由 它们 “混合 ”起 来 重 
И АО ишан соатам, ан 
的 新 轨道 称 为 sp 杂 化 轨道 。 x 

如 图 2-8 лк. ВЕ 
价 键 。sp 杂 化 轨道 一 尖 水 、 三 头 小 。 成 键 时 用 
ЖИЗ, ИНИТ Е ае. л 


















































2-8 Весь 分 子 的 形成 示意 图 


那么 ， 为 什么 镍 原子 的 四 个 电子 不 单独 分 占 四 个 轨道 ， 进 而 形成 四 个 杂 化 轨道 呢 ? 或 
者 说 为 什么 外 不 能 形成 BeCl, 分 子 呢 ? 因为 组 成 杂 化 轨道 的 原子 轨道 ， 其 能量 相差 不 能 太 
ЖК. 25 轨道 和 2p 轨道 在 能 量 上 是 比较 接近 的 , 而 25. 2р 和 15 相 比 能 量 相差 较 大 ， 不 易 
形成 杂 化 轨道 。 

2) вр? 杂 化 

实验 测 得 在 BF; 分 子 中 ， 原 子 都 在 同一 平面 上 ， 任 意 两 个 键 所 成 的 键 角 都 是 120"， 且 











能 量 


> П] 
15 18 [9] 
Be( 基 态 ) Be( 激 发 态 ) Be( 杂 化 态 





图 2-9 BeCh 分 子 中 Be 原子 的 sp 杂 化 轨道 形成 示意 图 


这 三 个 键 者 是 等 同 的 。 这 是 由 于 也 原子 利用 sp 杂 化 轨道 成 键 的 结果 ， 每 一 个 杂 化 轨道 具 
有 1/3 的 s 成 分 和 2/3 的 p 成 分 。 三 个 轨道 彼此 间 以 120" 排 列 ， 如 图 2- 10 所 示 。 中 心 硼 
原子 用 sp 杂 化 轨道 与 3 个 下 原子 成 键 гету, 这 就 说 明了 ВЕ, 的 几何 
构 型 特点 。 
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2-10 B 原 子 的 sp? 杂 化 示意 图 


3) sp 杂 化 

C 原子 的 电子 构 型 为 1 2s 2p, 2p,，。 从 经 典 的 价 键 理论 推测 ， 似 乎 碳 跟 氨 原 子 结合 
应 该 生成 CH 分子。 因为 基态 C 原子 只 有 两 个 p 轨道 可 用 来 与 两 个 氧 原 子 结合 成 键 。 而 
且 H 一 C 一 H 键 的 键 角 应 该 是 90"。 因 为 p; 与 p, 是 互相 垂直 的 。 但 实际 上 一 个 C 原子 和 
四 个 Н 原子 结合 生成 CH 分 子 。 在 СН, 分 子 中 ,四 个 C 一 H 键 是 等 同 的 ， 且 相互 间 的 夹 
角 为 109. 5°. 

根据 杂 化 轨道 理论 ， 碳 原子 在 反应 时 ， 激 发 一 个 25 电子 到 2p 轨道 上 。 这 时 , 一 个 2s 轨 
道 与 三 个 2p 轨道 混合 起 来 ， 形 成 四 个 等 价 的 sp 杂 化 轨道 。 每 个 sp 杂 化 轨道 具有 1/4 的 s 
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成 分 和 3/4 的 p 成 分 , 它 的 形状 和 单纯 的 s 轨道 与 p 轨道 不 同 ， 一 头 特别 大 ， 一 头 特别 小 。 
зр? 杂 化 轨道 分 别 指向 正四 面体 的 四 个 项 角 ， 四 个 轨道 的 对 称 轴 彼 此 间 的 夹 角 正 好 是 109. 5°, 
四 个 原子 就 沿 着 上 述 四 个 轴 的 方向 与 C 原 子 成 键 形成 CH, 分 子 .。 Е, ЧЕ СН, 分 子 中 所 
有 H 一 C 一 H 键 角 都 是 109.5， 且 所 有 的 C 一 H 键 部 是 等 同 的 ， 如 图 2- 11 所 示 。 
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< 一 
©) C( 激 发 态 ) 。 C( 杂 化 态 ) 
图 2-11 C 原子 的 sp кво 
4) зр’А 杂 化 和 ѕр' а 杂 化 < 


РС 中 了 原子 采取 sp’d 杂 化 。P 原子 的 电子 激发 至 3d 轨道 ， 形 成 5 个 sp’d 
杂 化 轨道 。 пиано но 度 ， 位 于 一 个 平面 上 ， 另 外 2 个 杂 化 
轨道 垂直 于 这 个 平面 ， 所 以 PCl; 分 子 的 人 为 三 角 双 锥 形 ， 如 图 2- 12 所 示 。 

ЗЕ; 分 子 中 S 原子 的 一 个 3s 电 个 3p 电子 可 激发 至 3d 轨道 ， 形 成 6 个 sp 中 
杂 化 轨道 。 这 6 个 sp 中 АММАН 90°. НЯОЗЕ, 分 子 的 空间 构 型 为 正八 面体 ， 
如 图 2- 13 所 示 。 ни 







Ж. к і 

У. № А, 
а 17 
А 
с Е 
图 2- 12 PCl: 分 子 构 型 图 2-13 SF 分 子 构 型 

3. 不 等 性 杂 化 

等 性 杂 化 : 在 前 面 几 例 中 ,参与 杂 化 的 轨道 均 仅 有 一 个 成 单 的 电子 ， 各 杂 化 轨道 的 s、 
p、d 的 成 分 均 相等 ， 这 类 杂 化 称 为 等 性 杂 化 。 

不 等 性 杂 化 ， 当 参与 杂 化 的 轨道 不 仅 有 单 电 子 还 有 成 对 电子 时 ,各 杂 化 轨道 的 s、p、 
d 的 成 分 不 完全 相等 ， 这 类 杂 化 称 为 不 等 性 杂 化 。 
ЖЕ МН, 分子 中 ，N 原子 也 形成 sp’ 杂 化 。 但 N 原子 比 C 原子 多 1 个 电子 ， 因 此 在 4 
个 sp’ 杂 化 轨道 中 有 1 个 杂 化 轨道 被 已 成 对 电子 所 占据 。 这 种 已 成 对 电子 不 参与 成 键 ， 称 
为 孤 对 电子 。 由 于 孤 对 电子 只 受 一 个 核 的 吸引 ， 电 子 云 比较 “肥大 ”， 它 对 成 键 电子 对 产 
生 较 大 的 斥 力 ， ИМЕ N 一 H 键 的 键 角 由 109. 5°% 42 107°18'. МН, 分 子 的 空间 构 型 为 三 
角 锥 形 ， 如 图 2- М 所 示 。 

HO 〇 分 子 中 〇 原子 也 采取 sp’ 杂 化 ， 但 有 2 个 杂 化 轨道 被 孤 对 电子 所 占据 ，2 对 孤 对 
电子 产生 的 斥 力 更 大 ,迫使 ОН 键 的 键 角 压 缩 至 104°45'. Н.О 分 子 的 空间 构 型 为 角形 
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(УЖ), Ш 2-15 所 示 。 
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图 2-14 мн, 分 子 空间 构 型 示意 图 图 2-15 了 ,0O 分 子 空间 构 型 示意 图 


表 2-7 列 出 了 以 上 五 种 常见 的 杂 化 轨道 。 此 外 ， 过 渡 元 素 原子 (一 1)d 轨道 与 nsnp 
轨道 还 能 形成 其 他 类 型 的 杂 化 轨道 ,这些 将 在 第 8 章 ” 配 位 化 合 物 中 介绍 。 








表 2-7 杂 化 轨道 
实例 
sp 2, 直线 BeCl; 、HgCl 
sp 3 ху 平面 三 角 ВЕ, 
зр! 4 че 四 面体 СН, NH: ЊО 


sp d 三 角 双 锥 РС, 


SP 中 人 八 面体 ЗЕ 
对 中 心 原子 ， 其 3 и, А. 


(1) МА, О, $х Se 等 нь 两 对 孤 对 电子 ， 为 V 形 结构 ， 如 

ОЕ». Н,5, Н,560 

(2) VAN 下 змеи ан sp; 杂 化 ， 一 对 孤 对 电子 ， 为 三 角 锥 形 结 

构 ， 如 NHs АЕ, 、PHs РСЬ, АзН, 等 。 

(3) МА: C、Si、Ge 等 化 合 物 多 为 等 性 sp’ 杂 化 ， 正 四 面体 形 结 构 ， 如 CH 、SiH,、 

Сен, 等 。 对 双 键 C 原子 (如 乙烯 、 茶 中 的 C 原子 ), 通常 采取 хр: 杂 化 ; ХС 原子 

СО СУ), 通常 采取 sp 杂 化 。 

4) ША: B、Al 等 化 合 物 多 为 等 性 sp: 杂 化 ， 平 面 三 角形 结构 ， 如 BF, 、AlCl 等 。 
(5) ПА, ПВ: 其 共 价 化 合 物 为 等 性 sp 杂 化 ,直线 型 结构 ， 如 BeCl;: 、HgCl 等 。 
(6) 在 中 心 原子 配 位 数 较 大 的 分 子 中 还 有 а 轨道 参与 杂 化 ， 如 ѕр'. ар", ѕр'а, 

dsp? 等 各 种 杂 化 形式 。 

(7) 在 第 8 章 配 位 化 合 物 中 ， 中 心 原子 以 空 轨道 杂 化 接受 配 体 提供 的 孤 对 电子 ,也 是 

等 性 杂 化 。 
杂 化 轨道 理论 能 很 好 地 说 明 共 价 分 子 中 形成 的 化 学 键 及 共 价 分 子 的 空间 构 型 。 但 是 ， 对 

于 一 个 新 的 或 人 们 不 熟悉 的 简单 分 子 ， 其 中 心 原 子 轨道 的 杂 化 形式 往往 是 未 知 的 ， 因 而 就 无 

法 判断 其 分 子 空间 构 型 。 这 时 ， 人 们 往往 先 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 (VSEPR) 预测 其 分 子 空间 

构 型 ， 而 后 通过 价 电子 对 的 空间 排 布 确定 中 心 原子 杂 化 类 型 ， 再 确定 其 成 键 情况 。 


2.3.2 价 层 电子 对 互 斥 理论 (VSEPR) 
价 层 电子 对 互 斥 理论 是 一 种 简单 、 方 便 预 测 非 过 渡 元 素 共 价 型 分 子 几 何 构 型 的 方法 ， 


























491 


%2 无 机 及 分 析 化 学 ннн 


150 


简写 为 VSEPR 理论 。 应 用 VSEPR 理论 预测 分 子 的 几何 构 型 ， 不 需 考 虑 原子 轨道 的 杂 化 
及 键 合作 用 ， 只 要 写 出 路 易 斯 结构 式 即 可 。 该 模型 1940 年 由 西 奇 维 克 (Sidgwick) 提 出 ， 
20 世纪 60 年 代 初 由 吉 来 斯 必 (Gillespie) 和 尼 堆 姆 (Nyholm) 加 以 发 展 。VSEPR 模型 是 建 
立 在 静电 模型 和 大 量 分 子 几何 构 型 事实 的 基础 上 的 ， 下面 讨论 价 层 电子 对 互 斥 模型 的 基本 
要 点 及 其 应 用 。 

1. 理论 的 基本 要 点 


通常 共 价 分 子 或 离子 ， 可 以 用 通 式 AX,E, 表 示 ， 其 中 A 为 中 心 原子 ，X 为 配 位 原子 
或 合 有 一 个 配 位 原子 的 基 团 (同一 分 子 中 可 以 有 不 同 的 配 位 原子 )、m 为 配 位 原子 的 个 数 
( 即 中 心 原子 的 键 电子 对 数 ) ,EE 表示 中 心 原子 A 的 价 电子 层 中 的 孤 电 子 对 ， 为 孤 电 子 对 
数 。 价 层 电子 对 互 斥 理论 认为 ， № 

(1) 分 子 或 离子 的 空间 构 型 取决 于 中 心 原 子 周围 的 对 数 VP (包括 成 键 电 子 
对 和 未 成 键 的 孤 电子 对 )。 

(2) 中 心 原子 价 电 子 层 (简称 价 层 ) 中 的 电 了 于 尽 可 能 地 远离 ， 以 使 彼此 间 相互 
排斥 作用 最 小 。 

(3) VSEPR 理论 把 分 子 中 中 心 原 示 郊 从 看 子 层 视 为 一 个 球面 。 因 而 价 电子 层 中 的 电 
子 对 (包括 键 电子 对 和 孤 电子 对 ， 称 子 对 VP) 按 能 量 最 低 原理 排 布 在 球面 ， 从 而 决 


定 分 子 的 室 间 构 型 ， 中 心 原 мк 
72-8 тозан 
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正八 面体 


(4) 在 考虑 价 电子 对 (VP ) 排 布 时 ， 还 应 考虑 键 电子 对 (BP) 与 孤 电 子 对 (LP) 的 区 
别 。BP 受 两 个 原子 核 吸引 ,电子 云 比较 紧缩 ; 而 LP 只 受 中 心 原子 的 吸引 ， 电 子 云 比较 
“肥大 ”， 对 邻近 的 电子 对 的 斥 力 就 较 大 。 所 以 在 夹 角 相同 情况 下 ,不同 电子 对 之 间 的 排斥 
力 大 小 顺序 为 








LP 与 LP 之 LP 与 BP > BPSBP 
为 使 分 子 处 于 最 稳定 的 状态 ， 分 子 构 型 总 是 保持 价 电子 对 间 的 排斥 力 为 最 小 。 
(5) 分 子 若 含 有 双 键 、 三 键 ， 由 于 重 键 电子 较 多 ， 斥 力也 较 大 ， 对 分 子 构 型 (主要 是 
键 角 ) 也 有 一 定 的 影响 ,一 般 其 影响 可 视 同 孤 电 子 对 的 影响 。 
2. 判断 共 价 分 子 构 型 的 具体 步骤 
(1) 确定 中 心 原子 的 价 层 电子 对 数 (VP) 和 孤 电 子 对 数 (LP)。 
中 心 原子 的 价 电子 对 数 (VP)== 键 电子 对 数 (BP) 十 孤 电子 对 数 (LP) 
即 VP=BP+LP=m+n 
孤 电 子 对 数 
LP 二 中 心 原子 A 的 价 电 子 总 数 р а 个 基态 配 位 原子 的 未 成 对 电子 数 
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11802, ро 
NHT ， 1р=5 1212420 
МО, ; ГРЕЗ 0,51 (LP 不 为 整数 时 进 成 整数 ) 


(2) 确定 中 心 原子 价 电 子 对 (VP ) 的 空间 排 布 ， 参 见 表 2- 8。 
(3) 根据 中 心 原子 A 的 价 电子 对 数 (VP ) 与 孤 电子 对 数 (LP) 推 新 分 子 空间 构 型 。 
@@ 若 A 的 LP=0, 则 其 VP 的 空间 排 布 就 是 分 子 空间 构 型 ， 例 如: 





分 子 Вен, в | сн | Pc SF; 
БР (2—2) /2=0 (3—3) /2=0 














(4—4)/2=0 一 5)/2 一 0 | (6—6)/2=0 
УР=ВРЕт 2 3 

УР 排 布 直线 形 平面 三 角形 
分 子 构 型 


5 6 
三 角 双 锥 正八 面体 
正八 面体 











分 子 









LP (5—2X2)/2=0. 5=1 
УР=т + п 2+1=3 
正四 面体 平面 三 角形 






正四 面体 Ж 
三 角 锥 5 V 形 (角形 ) V 形 (角形 ) 

@ 孤 对 电子 的 影响 。 

有 时 孤 对 电子 (ZLP) 的 位 置 也 将 影响 分 子 的 空间 构 型 ， 此 时 应 根据 成 键 电子 对 ， 孤 电 
子 对 之 间 相互 排斥 作用 的 大 小 ， 确 定 排斥 力 最 小 的 稳定 构 型 。 

例如 ，XeF, 中 Xe 的 价 电子 层 有 8 个 价 电子 ，4 个 氟 原 子 各 提供 1 个 价 电子 ， 所 以 Хе 
的 1р=84-32, УР=4+2=6. Ш. Хе 的 价 电子 对 数 为 6。 因 此 ，Xe 的 6 对 价 电子 的 
空间 排 布 应 是 八 面体 。 有 4 个 氟 原 子 占据 八 面体 的 4 个 项 角 ， 剩 下 的 2 对 孤 对 电子 占据 在 
其 他 2 个 顶 角 上 。 由 于 氯 原子 和 孤 电子 对 排 布 的 位 置 不 同 而 有 两 种 可 能 的 几何 构 型 。 如 
图 2- 16 所 示 。 

如 果 一 个 分 子 有 几 种 可 能 的 构 型 。 应 考虑 : 

(а) 孤 电 子 对 与 孤 电子 对 、 孤 电子 对 与 成 键 电子 对 、 成 键 电 子 对 与 成 键 电子 对 之 间 的 
三 种 相互 排斥 作用 。 

СЪ) 将 几 种 可 能 构 型 的 各 种 排斥 作用 的 种 类 和 数目 进行 分 析 对 比 。 

Сс) 相距 角度 最 小 的 孤 电 子 对 与 孤 电子 对 的 排斥 作用 数目 越 少 ， 其 构 型 越 稳定 。 

上 述 XeF, 的 两 种 可 能 电子 排 布 构 型 中 ， 电 子 对 之 间 的 最 小 角度 是 99"， 因 此 ， 可 将 
90 的 各 种 排斥 作用 进行 分 析 对 比 。 
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图 2- 16 XeF, 的 两 种 可 能 电子 对 排 布 构 型 











构 型 (a) (b) 

孤 电子 对 与 扳 电 子 对 间 的 排斥 作用 数目 0 1 
孤 电子 对 与 成 键 电 子 对 间 的 排斥 作用 数目 < 6 
成 键 电子 对 与 成 键 电子 对 间 的 排斥 作用 数目 SS < 4 5 


可 见 ， У е 因此 ，XeF, 的 构 型 
(a) 更 为 稳定 。 









需要 指出 的 是 ， 如 果 按 上 述 间 的 排斥 作用 数 判断 后 ， 还 存在 不 止 一 种 构 
型 ， 可 选 定 孤 电子 对 与 成 键 电 子 作用 数 最 少 的 类 过 作为 最 稳定 构 型 。 如 果 这 样 判断 
后 还 剩 下 几 种 可 能 构 型 ， ПРЕ а 最 少 的 构 型 作为 最 稳定 的 构 型 。 
在 大 多 数 情况 下 ， 上 述 可 以 推断 出 稳定 况 移 型 。 
例题 ， 试 判断 XOCly 分 子 的 空间 构 ОСІ 和 一 CICO 的 相对 大 小 。 
№: > 9 中心 原子 为 电 负 \ 的 原子 C， 所 以 应 为 О=ССЬ 
孤 电子 对 гр ВТ 
价 电子 对 数 VP=m=2 + 1=3 
因为 LP 二 0, УР 排 布 与 分 子 构 型 一 致 ， 为 平面 三 角形 。 


由 于 С=О 双 键 的 作用 类 似 孤 电子 对 ， 斥 力 大 于 单 键 ， 所 以 人 CICCI 受到 挤 压 ， 
CICCI<120"; 而 CICO>120 。 


=0 

















2.4 分 子 间 的 作用 力 和 和 氢 键 


分 子 间作 用 力 又 称 范 德 华 力 。 分 子 间 作用 力 和 和 氢 键 比 化 学 键 弱 得 多 ， 化 学 键 键 能 为 
100—800К] • то!  ， 而 前 者 约 为 2 一 40kJ“ "mol '。 оир 
却 有 很 大 的 影响 ， 如 气体 液化 的 难 易 、 分 子 晶体 的 稳定 性 ， 有 关 物 质 的 熔点 、 沸 点 、 溶 解 
度 等 。19 世纪 后 期 ， 范 德 华 在 研究 气体 的 行为 时 发 现实 际 气体 不 同 于 理想 气体 ， 
体 分 子 间 存 在 作用 力 ， 并 提出 了 著名 的 范 德 华 方程 ， 以 修正 实际 气体 对 理想 气体 的 偏差 。 
在 液体 和 固体 中 ， 分 子 间 也 存在 这 种 力 。 这 种 分 子 之 间 既 不 是 离子 的 、 又 不 是 共 价 的 相互 
吸引 和 排斥 力 称 为 分 子 间作 用 力 。 
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2.4.1 分 子 间作 用 力 

分 子 间 作用 力 ， 按 作用 力 产 生 的 原因 和 特性 可 分 为 三 部 分 : 取向 力 、 诱 导 力 和 色散 力 。 

1. 取向 力 

极 性 分 子 与 极 性 分 子 之 间 ， 偶 极 定向 排列 产生 的 作用 力 称 为 取向 力 。 显 然 ， 分 子 倘 极 
和 矩 傅 大， 取向 力 越 大 ， 如 图 2- 17 所 示 。 

2. 诱导 力 


如 图 2- 18 所 示 ， 当 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 靠近 时 ， 极 性 分 子 的 偶 极 使 非 极 性 分 子 变 
形 ， 产 生 的 偶 极 称 为 诱导 偶 极 。 诱 导 偶 极 与 极 性 分 子 的 固有 偶 极 相 吸 引产 生 的 作用 力 ， 称 
为 诱导 力 。 






































图 2-17 "де зивияхав, 07 82-18 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 相互 
>” ж 作用 示意 图 

2 
同样 ， 极 | 与 极 性 分 子 相互 接近 时 ， 彼 此 间 的 相互 作用 ， 除 了 取向 力 外 ， 在 偶 极 的 相 
互 影响 下 ， 每 个 分 子 也 会 发 生变 形 ， 产 生 诱导 偶 极 。 因 此 ， 诱 导 力 也 存在 于 极 性 分 子 之 间 。 
3. 色散 力 
于 每 个 分 子 中 的 电子 和 原子 核 均 处 于 不 断 的 运动 之 中 ， 因 此 ， 经 常会 发 生 电 子 云 和 
原子 核 之 间 的 瞬时 相对 位 移 ， 从 而 产生 瞬间 偶 极 。 两 个 瞬间 偶 极 必然 是 处 于 异 极 相 邻 的 状 
态 而 相互 吸引 ， 称 为 色散 力 ， 如 图 2- 19 所 示 。 色 散 力 普 遍 存在 于 各 种 分 子 之 间 ， 并 且 没 
有 方向 性 。 分 子 的 相对 分 子 量 愈 大 ， 越 容易 变形 ， 色 散 力 越 大 。 


OO 
с = 
上 述 三 种 作用 力 在 分 子 间 的 总 作用 力 中 的 分 配 情况 ， 列 于 表 2- 9 中。 





























图 2- 19 色散 力 产生 示意 图 
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表 2-9 分 子 间 作用 力 分 配 情况 (KJ* mol ) 








Я: 取向 诱导 色散 总 和 
Ar 0. 000 0. 000 8.5 8.5 
CO 0. 003 0. 008 8.75 8.76 
НІ 0. 025 0. 113 25. 87 26. 00 
НВг 0. 69 0. 502 21.94 23.13 
HCI 3.31 1.00 16. 83 21. 14 

МН, 13. 31 1.55 14. 95 29. 81 
НО 36. 39 1.93 9. 00 47. 32 





分 子 间作 用 力 有 以 下 特点 。 SS 
(1) 一 般 只 有 几 个 至 几 十 个 kJ + тої. ВЕРЕ 19) 一 2 个 数量 级 。 
(2) 分 子 间作 用 力 的 范围 约 几 百 皮 米 ， 一 Арии: 
(3) 对 于 大 多 数 分 子 ， TR 
重 。 诱 导 力 通常 都 很 小 。 

(4) РИМЕ УЖ ВЕ И АПУ ИМЕЕТ, ЦН, У, М 


度 、 表 面 吸附 等 。 例 如 ，HX МЗ НСІ, НВг, ПИРИ, АН СЕ 
色散 力 ) 也 依次 增加 ， 局 依次 增高 。 rng ee 所 以 其 热 


稳定 性 依次 减 小 。 此 外 、 力 愈 大 ， 人 容易 被 吸附 、 被 液化 。 


与 电 负 性 大 的 原子 X 结 合 的 Н 原子 (X 一 H) 带 有 部 分 正 电 荷 ， 能 够 与 另 一 个 电 负 性 大 
的 原子 Y( 或 X) 结 合 形成 聚集 体 X 一 H…Y( 或 X 一 H…X)， 这 种 结合 作用 称 为 氢 键 。 形 成 
Р ХҮ 具有 电 负 性 大 、 半 径 小 、 有 和 孤 对 电子 等 特性 。 因 此 ， 能 形成 特征 氧 键 
的 原子 是 F、O、N 原子 。X 和 YY 可 以 是 相同 元 素 的 原子 (如 O 一 H…0O)， 也 可 以 是 不 同 
元 素 的 原子 (如 N 一 H…O) 。 

大 家 知道 ， 讽 素 氨 化 物 的 性 质 随 着 分 子 量 的 增 大 而 递 变 , 但 第 一 个 元 素 氟 却 有 些 例 
外 。 在 第 УТА 族 的 氧化 物 中 ，HO 的 性 质 也 很 特殊 。 商 素 和 第 VIA 族 元 素 的 氢化 物 的 沸 
点 列 于 表 2- 10 中 。 


性 很 大 的 分 子 ， 取 向 力 才 占 较 大 比 





















表 2-10 ЖМА, МІА 族 元 素 的 氢化 物 的 沸点 








氢化 物 沸点 氢化 物 沸点 
НЕ +20" но 100. 00 
НСІ —84'C H:S — 60. 75 
HBr —67С HzSe —41.5 
HI —350 Н.Те ks 








А аво ЗА 





将 表 2- 10 所 列 的 沸点 的 数值 对 周期 数 作 图 (图 2 - 20)， 就 可 更 方便 地 看 出 氢化 物 沸 
点 的 变化 趋势 。 按 分 子 量 减 小 的 次 序 推测 ，HF、H20O 的 沸点 应 比 HCLI、Hs:S 更 低 ， 但 实 
际 上 却 要 高 得 多 。 此 外 ， 氢 氟 酸 的 酸性 比 其 他 氧 卤 酸 也 显著 地 减弱 。 

氟 化 氨 和 水 的 性 质 的 反常 现象 ， 说 明了 氟化氢 分 子 之 间 和 水 分 子 之 间 有 很 大 的 作用 
力 ， 以 致使 这 些 简单 的 分 子 成 为 缔 合 分 子 。 

分 子 缔 合 的 重要 原因 是 分 子 间 形成 了 氧 键 。 氧 键 是 由 于 与 电 负 性 极 强 的 元 素 ( 如 气 、 
氧 等 ) 相 结合 的 氧 原子 ， 和 另 一 分 子 中 电 负 性 极 强 的 原子 间 产 生 引 力 而 形成 的 。 以 水 分 子 
为 例 来 说 明 氧 键 的 形成 。 在 水 分 子 中 氧 与 氧 以 共 价 键 结合 ， 由 于 氧 的 电 负 性 较 大 ， 共 用 电 
子 对 强烈 地 偏向 氧 一 方 ， 而 使 氧 带 正 电荷 , 同时 ， 氧 原子 用 自己 唯一 的 电子 形成 共 价 刍 
д, 已 无 内 层 电 子 。 它 不 被 其 他 原子 的 电子 云 所 排斥 ， 而 能 与 男 一 水 分 子 中 氧 原子 上 的 孤 
电子 对 相互 吸引 ， 如 图 2- 21 所 示 。 结 果 水 分 子 间 便 形成 气 刍 0 一 H…0O 而 缔 合 在 一 起 。 
HH 与 原来 水 分 子 中 的 氧 以 共 价 键 结合 ， ee 人 i 二 舅 一 水 分 子 中 的 氧 则 以 氧 
































键 结合 ， 相 距 较 远 (177pm) 。 所 以 ，O 一 H…O 〇 НЙ 276рт. 
а Se 
зд 50 ря Nn 
„хе“ 
2н ^н. 
2“. № 


2А Е < ~ 
ENC 图 2-21 ЖАННА 


i НЕЗХСНЕ),(и=2, 3. 4,…)。 

氢 键 的 形成 需要 以 下 条 件 。 

(1) 也 原子 与 电 负 性 很 大 的 原子 X 形 成 共 价 键 。 

(2) 有 男 一 个 电 负 性 很 大 且 具 有 孤 对 电子 的 原子 X( 或 Y)， 主 要 为 F、O、N(CCI、S 
较 少 )。 

氧 键 具有 以 下 特征 。 

(1) 作用 力 的 大 小 与 分 子 间 力 相近 ， 它 的 键 能 一 般 在 41. ЗАК] * mol 以 下 ， 比 化 学 键 
的 键 能 要 小 得 多 。 

(2) 氧 键 有 方向 性 与 饱和 性 ， 但 分 子 间 力 无 方向 性 和 饱和 性 。 

(3) 分 子 间 氢 键 为 使 系统 更 稳定 、 能 量 更 低 ， 要 求 ~XHY 保持 180 键 角 ;而 分 子 内 氧 
键 由 于 结构 要 求 ， 无 法 保持 180" 键 角 . 如 HNO;、DNA 的 双 螺 旋 结 构 就 是 靠 氧 键 形成 的 。 

能 够 形成 氢 键 的 物质 是 很 广泛 的 ， 如 水 、 醇 、 胶 、 羧 酸 、 无 机 酸 、 水 合 物 、 氨 合 物 
等 。 在 生命 过 程 中 ， 具 有 意义 的 基本 物质 (和 蛋白质 、 脂 肪 、 糖 ) 都 含有 氢 键 。 氢 键 能 存在 于 
晶 态 、 液 态 ， 甚 至 于 气态 之 中 。 

2.， 氢 键 对 物质 的 物理 性 质 的 影响 

实验 已 证 明 存在 两 种 毛 键 。 一 个 分 子 的 X 一 H 键 与 男 一 个 分 子 的 原子 Y 相 结合 而 成 的 
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氢 键 ， 称 为 分 子 间 氢 键 。 一 个 分 子 的 Х—Н 键 与 它 内 部 的 原子 Y 相 结合 而 成 的 氢 键 ， 称 为 
ЛЕМА, 
(1) 分 子 间 氢 键 。 由 于 强 的 分 子 间 氢 键 的 生成 ， 可 使 得 甲酸 、 醋 酸 等 缔 合 成 二 聚 物 。 
20…H 一 0 
Н-665 ног 

Н. ЈНУ ВОК К. ЖИРЕ 800. ЗН ТЈ В 
键 而 缔 合 有 关 。 

氢 键 也 存在 于 晶体 中 。 在 КНЕ, 的 二 氟 化 物 离子 中 ， 发 现 了 极 强 的 所 键 (F…H…F) 。 
Е—Е 距离 只 有 226pm， 两 个 下 原子 与 H 原子 的 距离 相等 ， 而 一 般 氧 键 X 一 H…Y 中 ,，H 
总 是 离 X 近 而 离 Y 远 。 ж 

(2) Р НЕ. И, ТЕЕ АРНО ИУ Е КУ H、 一 OH、 一 NO, 等 时 


可 形成 氢 键 的 整合 环 。 
ож 


O 
и 












Г ж 
小 н 

ТРПЕ 026 Е, ЛУ" Е Л. Е К, НЕЕ 
16. 汽化 热 、 升 华 小 ; мые: 解 度 ， 如 邻 位 硝 基 葵 酚 比 其 间 位 、 对 位 更 
不 易 溶 于 水 ， ими 

综 上 所 述 ; 子 间 氧 键 的 形成 ， 相 当 于 形成 大 分 子 ， 分 子 间 结 合力 增强 ， 使 化 合 物 
的 熔点 、 沸 点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 、 黏 度 等 增 大 ， 葵 气压 则 减 小 ; 而 分 子 内 氢 键 的 形成 ， 使 
分 子 内 部 结合 更 紧密 ， 分 子 变形 性 下 降 ， 分 子 间作 用 力 下 降 ， 一 般 使 化 合 物 的 熔点 、 沸 
点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 、 升 华 热 等 减 小 。 回 溶质 与 溶剂 形成 氧 键 ， 溶质 的 溶解 度 增加 ; 溶质 
形成 分 子 间 氧 键 ， 相 当 于 形成 溶质 大 分 子 ， 在 极 性 溶剂 中 溶质 溶解 度 下 降 ， 但 在 非 极 性 浴 
剂 中 ,溶质 溶解 度 增 加 。 溶 质 形成 分 子 内 氧 键 ， 分 子 紧 缩 变 小 ， 深 质 分 子 极 性 降低 ， 在 极 
性 溶剂 中 溶质 溶解 度 降低 ， 但 在 非 极 性 溶剂 中 的 溶质 溶解 度 则 增 大 。 例 如 ， 邻 硝 基 茶 酚 易 
形成 分 子 内 氢 键 ， 比 间 硝 基 茶 酚 和 对 硝 基 茶 酚 在 水 中 的 溶解 度 更 小 ， 更 易 深 于 葵 中 。 





2.5 晶体 知识 简介 


固态 物质 可 分 为 晶体 和 非 晶 体 两 大 类 。 其 中 非 晶体 由 于 内 部 质点 排列 不 规则 ， 所 以 没 
有 一 定 的 结晶 外 形 。 例 如 ,生活 上 用 的 石蜡 和 玻璃 ， 高 炉 砌 炉 时 作为 黏 结 剂 的 沥青 ， 高 炉 
冶炼 时 排出 的 玻璃 状 炉 潭 都 是 非 晶 体 。 非 晶体 这 种 聚集 状态 是 不 稳定 的 ， 在 一 定 的 条 件 下 
可 转化 成 晶体 。 非 晶体 表现 为 各 个 方向 的 性 质 相 同 . 没有 固定 的 熔点 。 加 热 非 唱 体 时 , Ш 
度 升 到 某 一 程度 后 开始 软化 ， 流动 性 增加 ， 最 后 变 成 液体 。 从 软化 到 完全 熔化 ， 中 间 经 过 
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一 定 的 较 宽 的 温度 范围 ， 并 且 在 这 个 过 程 中 ， 没 有 固定 的 迷 解 热效应 。 而 晶体 则 有 许多 不 
同 于 非 晶 体 的 特征 。 


2.5.1 晶体 的 特征 和 分 类 














1. 晶体 的 特征 


1) 有 规则 的 几何 外 形 

晶体 的 外 表 特 征 是 有 一定 的 、 整 齐 的 、 规 则 的 几何 外 形 。 如 食盐 就 具有 立方 体外 形 。 
虽然 有 时 由 于 生成 晶体 的 条 件 不 同 ， 所 得 到 的 晶体 在 外 形 上 可 能 有 些 牌 帅 ， 但 品 体 表面 的 
ЗЕ СОНИН а, В. У 总 是 不 变 的 。 

2) 有 固定 的 熔点 

диртолня. хдд, иди, вянабуенлғаниници, а 
续 加 热 ， 温 度 不 再 上 升 。 这 时 所 供给 的 热量 全 部 用 来 晶体 完全 熔化 后 ， 温 度 
才 开始 上 升 。 

3) 有 各 向 异性 

由 于 晶 格 各 个 方向 排列 的 质点 的 距离 
同 。 这 就 是 晶体 各 向 异性 。 例 如 ， 云 上 
相同 。 如 沿 两 层 的 平面 方向 和 剥离， 
晶 石 (Al,O;， SiO,) 在 不 同方 向 
率 为 与 层 平行 的 方向 上 的 时 
性 质 及 其 他 电学 性 质 上 


晶体 的 这 些 特性 是 ае на 圭 构 表明 ， 组 成 晶体 
的 粒子 (分 子 、 原 乱 离子) 是 有 规则 列 在 空间 的 一 定 的 点 上 ， 这 些 点 的 结合 形成 唱 


点 称 为 晶 格 的 结 点 :和 
有 晶体 结构 中 具有 代表 性 的 最 小 重复 单位 ， 称 为 晶 胞 。 晶 胞 在 三 维 空间 中 无 
限 地 、 周 期 性 地 重复 就 成 为 晶 格 。 晶 胞 在 三 维 空间 无 限 地 重复 就 产生 宏观 的 晶体 。 因 此 ， 
晶体 的 性 质 是 由 晶 胞 的 大 小 、 形 状 和 质点 的 种 类 (分 子 、 原 子 或 离子 ) 它 们 之 间 的 作用 力 
(库仑 力 、 范 德 华 力 等 ) 所 决定 的 。 

晶体 还 有 单 晶体 和 多 晶体 之 别 。 单 晶体 是 由 一 个 晶 核 在 各 个 方向 上 均衡 生长 起 来 的 。 
这 种 晶体 是 比较 少见 的 ,但 可 由 人 工 培养 长 成 。 常 见 的 晶体 的 整个 结构 不 是 由 同一 品格 所 
贯穿 ， 而 是 由 很 多 取向 不 同 的 单 晶 颗粒 拼凑 而 成 的 。 这 种 晶体 称 为 多 晶体 。 对 多 晶体 来 
说 ， 由 于 组 成 它们 的 晶 粒 取向 不 同 ， 使 它们 的 各 向 异性 相互 抵消 ， 因 此 多 晶体 一 般 并 不 表 
现 出 显著 的 各 向 异性 。 

2. 晶体 的 分 类 

按 晶 格 上 质点 的 种 类 和 质点 间作 用 力 的 性 质 (化 学 键 的 键 型 ) 不 同 ， 唱 体 可 分 为 四 种 基 
本 类 型 ， 如 图 2- 22 所 示 。 

(1) 离子 晶体 : 晶 格 结 点 上 分 别 排列 着 正 、 负 离子 ， 正 、 负 离子 间 的 作用 力 为 离子 
键 ， 如 图 2-22(a) 所 示 。 

(2) 原子 晶体 : 晶 格 结 点 上 的 粒子 是 原子 ， 微 粒 间 的 作用 力 为 共 价 键 ， 如 图 2- 22(b) 
所 示 。 























此 晶体 各 个 方向 上 的 性 质 也 不 一 定 相 
:( 品 体 容易 沿 着 某 一 平面 剥离 的 现象 ) 就 不 
г 如 垂直 于 这 个 平面 方向 剥离 ， 就 困难 得 多 。 蓝 
ее’ кая 与 层 垂直 的 方向 上 的 电导 





/10 。 表现 在 晶体 的 光学 性 质 、 热 学 
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图 2- 22 各 种 晶体 中 晶 格 结 点 上 质点 的 示 











(3) 分 子 晶体 : 晶 格 结 点 上 的 粒子 是 分 子 ( 极 性 分 子 
是 分 子 间 力 (及 氢 键 )， 如 图 2- 22(c) 所 示 。 

(4) 金属 晶体 : 品格 结 点 上 的 微粒 是 金属 的 属 阳 离子 ,微粒 间 的 作用 力 为 金 
属 键 ， 如 图 2- 22(d) 所 示 。 


2.5.2 离子 晶体 а 


正 、 负 离子 通过 离子 键 结合 进 积 壳 炬 离子 品 体 。 即 在 晶 格 结 点 上 分 别 排列 着 正 、 负 离 
子 ， 由 于 离子 键 无 方向 性 和 饱 秋 性 ,> 证 、 TO 每 个 离 


и ， 在 空间 形成 一 分子， 整个 晶体 就 是 一 个 大 分 子 。 


分子 )， 微 粒 间 的 作用 力 



































离子 晶体 在 空间 的 搓 布 方式 ， 即 晶体 类 位 数 主要 决定 于 离子 的 数目 ， 正 、 负 离 
ts 构 型 。 离 子 的 指 离子 周围 最 邻近 的 相反 电荷 离子 的 数 
目 。 对 AB 型 离 牛 别 你 ， 正 、 负 离子 的 毕 答 比 和 晶体 构 型 的 关系 见 表 2- 11。 

表 2-11 离子 半径 与 晶体 构 型 (AB 型 离子 晶体 ) 的 关系 

半径 比 г/к 配 位 数 晶体 构 型 实例 

0. 225—0. 414 4 Zns 型 ВаЅ 10), СиСІ 等 

0. 414—0. 732 6 NaCl 型 NaBr、LiF.MgO 等 

0.732~1.00 8 CsCl 型 СВ, Сі, МН, СІ 等 





МаСі, ССІ, 215 是 АВ 型 离子 晶体 常见 的 三 种 类 型 ,其 晶体 在 空间 的 排 布 形式 分 别 
如 图 2-23、 图 2-24、 图 2- 25 所 示 。 





а b ё 
. о О о . о 
Ма с Cs a Zn $ 
图 2- 23 ”NaCl 型 离子 晶体 图 2-24 CsCl 型 离子 晶体 图 2-25 ZnS 型 离子 晶体 


д та о из а ва а 





2.5.3 分 子 晶体 


共 价 键 所 形成 的 单质 或 化 合 物 ， 由 于 分 子 间 力 的 大 小 不 同 ， 在 常温 下 以 气 、 液 、 固 
态 存 在 ， 当 温度 降 至 一 定 程度 时 ， 气 、 液 态 的 物质 都 能 凝结 成 固态 形成 晶体 。 这 时 ， 晶 格 
结 点 上 的 微粒 是 共 价 分 子 ( 极 性 或 非 极 性 分 子 ) ， 分 子 之 间 通 过 分 子 间 力 (及 氢 键 ) 结 合 而 形 
成 的 晶体 称 为 分 子 晶体 ， 如 图 2- 26 所 示 。 例如 ,固态 的 氨 、 握 、 二 氧化 碳 ( 干 冰 )、 冰 
(CH:O)、 白 磷 (P,) 、 单 质 疏 (Ss ) 和 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 等 共 价 型 化 合 物 都 属于 分 子 品 体 。 

在 分 子 晶 体 中 ， 晶 格 结 点 上 的 粒子 是 分 子 ( 极 性 分 子 、 非 极 性 分 子 )， 微 粒 间 的 作用 力 
是 分 子 间 力 (及 氧 键 )， 所 以 微粒 间作 用 力 远 比 化 学 键 弱 ， 因 此 熔点 、 沸 点 低 ， 硬 度 小 。 这 
类 晶体 熔化 时 不 导电 ， 只 有 极 性 的 分 子 型 晶体 溶 于 水 时 yy 铀 于 发 生 电离 才 导 电 ， 如 
НСІ 等。 / 









































2.5.4 原子 晶体 
晶 格 结 点 上 的 微粒 是 原子 ， 原 子 间 通 过 共 成 的 晶体 称 为 原子 晶体 ， 如 图 2- 27 


所 示 ， 如 金刚石 C、 单 质 Si、 ыы о аң 在 原子 晶体 中 不 存在 独立 的 
简单 分 子 ， 整 个 晶体 就 是 一 个 巨型 和 

个 碳 原 子 以 sp’ 杂 化 轨道 和 其 他 к 
晶体 中 粒子 间 以 共 价 键 结合 ,了 其 等 点 是 熔点 、 沸 点 
质 中 最 高 的 ， 硬 度 也 是 最 
不 溶解 。 由 于 共 价 多 


1， 在 金刚 石 中 ， 晶 格 结 点 上 都 是 碳 原 子 ， 每 











图 2- 26 СО, 分 子 晶体 图 2-27 金刚 石原 子 晶体 


2.5.5 金属 晶体 


1. 金属 晶体 的 特性 


周期 表 中 大 约 四 分 之 三 的 元 素 为 金属 。 金 属 有 许多 共同 的 性 质 ， 如 具有 金属 光泽 以 及 
良好 的 导电 性 、 导 热 性 和 机 械 加 工 性 能 等 ， 这 些 性 质 与 金属 晶体 的 结构 和 金属 键 有 关 。 

和 射线 衍射 分 析 证 明 ， 绝 大 多 数 金 属 单质 都 具有 较 简 单 的 等 径 圆 球 紧 密 堆积 结构 ， 即 
使 每 个 原子 拥有 尽 可 能 多 的 相 邻 的 原子 (往往 是 8 或 12 个 )， 这 样 电子 能 级 可 以 取得 尽 可 能 
多 的 重合 ， 从 而 形成 金属 键 。 在 金属 中 最 常见 的 三 种 特有 晶 格 是 配 位 数 为 8 的 体 心 立方 紧密 
堆积 晶 格 、 配 位 数 为 12 的 面 心 立方 紧密 堆积 晶 格 和 配 位 数 为 12 的 六 方 紧密 堆积 晶 格 。 
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2. 金属 键 
处 理 金属 中 的 化 学 键 问题 主要 有 两 种 理论 ， 即 自由 电子 理论 和 能 带 理论 。 
1) 自由 电子 理论 














自由 电子 理论 认为 : 自由 电子 和 正 离子 组 成 的 晶体 格子 之 间 的 相互 作用 为 金属 键 。 金 
属 元 素 原子 核对 其 价 电子 的 吸引 很 弱 ， 价 电子 容易 脱离 原子 核 的 束缚 而 成 为 自由 电子 ， 这 
些 电 子 不 再 属于 某 一 金属 原子 ， 而 是 在 整个 金属 晶体 中 自由 运动 。 

金属 的 许多 特性 与 金属 中 存在 的 自由 电子 有 关 。 人 金属 的 导电 性 产生 于 自由 电子 从 高 电 
势 向 低 电势 的 流动 ， 当 外 加 电场 时 ,自由 电子 将 沿 外 加 电场 定向 流动 而 导电 。 人 金属 品格 结 
点 上 的 离子 不 是 静止 的 ， 而 是 以 一 定 的 幅度 振动 ， 这 种 振动 对 自由 电子 的 流动 起 阻碍 作 
用 ,加 之 正 离子 对 自由 电子 的 吸引 ， 使 得 金属 有 一 定 的 电阻 。 

金属 的 导热 性 产生 于 自由 电子 从 高 温 向 低温 流动 ， 当 金 蜡 受 热 时 会 加 强 晶 格 结 点 上 离 
子 的 振动 。 自 由 电子 的 运动 会 不 断 和 离子 碰撞 而 交换 :热能 在 金属 晶体 中 传递 。 

自由 电子 能 吸收 可 见 光 并 随即 放出 ， te 显 金属 光泽 。 

nT RK 滑动 ， 但 不 破坏 金属 键 ， 因 此 金属 
























有 良好 的 机 械 加 工 性 能 。 


2) 能 带 理 论 и 
оинно : 础 上 发 展 起 来 的 现代 金属 键 理论 ， 其 基本 要 
点 如 下 。 又 


在 形成 金属 键 时 ， эф 电子 不 再 从 属于 才 定 的 原子 ， 而 是 由 整个 金属 晶 
$” ВР. 4 林 由 原子 轨道 线性 组 合 而 成 ， 得 到 的 


体 所 共有 ， 这 种 价 电子 称 为 
CO 3 原子 轨道 数 相 等 。 ор N 个 原子 ,这些 原子 的 每 一 








种 能 级 相同 的 原 才 畦 表 ， 通 过 线性 组 时 N 个 分 子 轨道 ， 它 是 一 组 扩展 到 整 块 金 属 
的 离 域 轨道 。 晶体 中 ， 所 有 金属 原 于 的 轨道 组 成 了 大 量 的 分 子 轨道 ， 并 且 由 于 能 级 
分 裂 ， 这 些 轨 道 之 间 的 能 量 差别 随 组 成 金属 晶体 的 原子 数目 的 增加 而 减 小 。 因 晶体 中 的 原 
子 数目 多 ， 使 得 这 些 分 子 轨道 的 能 量 差别 极 小 , 近似 于 连续 状态 ， 因 此 称 为 能 带 。 
图 2- 28 为 金属 Na 和 Mg 的 能 带 结构 示意 图 。 








мо 01 
N 个 2s — 


м» ——— PZ 8027 
АО Ма Ме 
2-28 金属 Na 和 Mg 的 能 带 结构 示意 图 
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着 主 量子 数 的 增加 而 减 小 ， 所 以 元 素 所 在 的 周期 越 大 ，ns、np 轨道 所 形成 的 能 带 之 间 的 
间隔 越 小 ， 碳 族 元 素 品 体 的 性 质 正 好 反映 了 这 种 情况 ， 即 碳 的 晶体 为 绝缘 体 ， 硅 、 铸 的 品 
体 是 半导体 ， 而 锡 、 铅 的 晶体 是 导体 。 对 于 金属 晶体 ， 当 其 受热 时 ， 因 晶体 中 的 原子 的 振 
动 加 剧 ， 电 子 运动 受到 阻碍 ， 因 此 导电 人 性 能 降低 。 对 于 半导体 ， 当 温度 升 高 时 ， 晶 体 中 的 
电子 可 获得 能 量 ， 从 而 使 更 多 的 电子 进入 空 带 ， 因 此 导电 性 增强 。 

金属 能 带 理论 对 金属 晶体 的 其 他 物理 性 质 也 能 给 出 很 好 的 解释 。 例如: @ 多 数 金属 具 
有 银白 色 的 金属 光泽 。 由 于 在 能 带 中 ,各 分 子 轨道 的 能 量 相差 极 小 ， 几 乎 是 连续 的 ， 所 以 
能 带 中 的 电子 可 以 吸收 连续 光谱 ， 也 能 将 所 吸收 的 能 量 以 近似 连续 光谱 的 形式 发 射出 来 ， 
所 以 多 数 金属 具有 银白 色 的 金属 光泽 。 四 多 数 金属 具有 良好 的 机 械 加 工 性 能 。 巾 于 金属 中 
电子 是 “ 离 域 ”的 ， 不 属于 任何 一 个 原子 而 属于 整个 金属 晶体 ， 所 以 金属 键 容 易 在 部 分 区 
域 被 外 力 破坏 并 在 另 一 区 域 重新 建立 ， 即 金属 有 良好 的 机 械 加 人 筷 性 能 。@ 多 数 金属 具有 和 较 
高 的 熔点 、 沸 点 和 硬度 。 金 属 原子 价 层 中 能 形成 金属 键 越 多 ， 所 形成 的 金属 键 
越 强 ， 则 金属 的 熔 、 沸 点 也 越 高 ， 硬 度 越 大 。 例 如 : 的 熔 、 沸 点 因 其 原子 中 只 有 一 
Я \， 而 铬 族 元 素 的 原子 中 有 六 个 电 
































子 可 参与 形成 金属 键 ， 其 熔 、 沸 点 高 ,硬度 


子 极 化 


云 发 生变 形 ， 从 而 使 重合 ， 产 生 诱导 偶 极 ， 这 一 现象 称 为 离子 
的 极 化 。 16 зайти ЕЕН. 即 离子 的 极 化 能 力 和 离子 的 变 
形 性 。 
2.6.1 Е А 

离子 本 身 带 有 电荷 ， 当 电荷 相反 的 离子 相互 接近 时 就 有 可 能 发 生 极 化 ， 也 就 是 说 ， 它 
们 在 相反 电场 的 影响 下 ， 电 子 云 发 生变 形 。 一 种 离子 具有 的 使 异 号 离子 极 化 而 变形 的 能 
力 ， 称 为 该 离子 的 “ 极 化 能 力 ”。 被 异 号 离子 极 化 而 发 生 电子 云 变形 的 性 质 ， 称 为 该 离子 
的 “变形 性 ”。 
由 于 正 离子 半径 较 小 ， 产 生 的 电场 较 强 ， 所 以 使 相 邻 负离子 变形 极 化 的 能 力 较 强 ; 而 
负离子 由 于 半径 较 大 ， 其 电场 较 弱 ， 所 以 本 身 变形 极 化 的 能 力 较 大 。 因 此 ， 考 虑 离子 极 化 
作用 时 ， 一般 考虑 正 离子 对 负离子 的 极 化 能 力 大 小 和 负离子 在 正 离子 极 化 作用 下 的 变形 性 
的 大 小 。 若 正 离子 的 极 化 能 力 越 强 ， 负 离子 的 变形 性 越 大 ， 则 离子 极 化 作用 越 强 。 

下 面 分 别 讨论 离子 的 极 化 能 力 和 变形 性 的 某 些 规律 。 

1. 离子 的 极 化 能 力 


离子 的 极 化 能 力 一 般 考 虑 正 离子 的 极 化 能 力 。 

(1) 离子 正 电荷 数 越 大 ， 半 径 越 小 ， 极 化 能 力 越 强 。 

(2) 阳离子 的 外 层 电 子 构 型 对 其 极 化 能 力 有 一 定 的 影响 。 阳 离子 极 化 能 力 强 弱 的 顺序 为 : 
18、(18 十 2) 及 2 电子 构 型 之 (9 一 17) 电 子 构 型 之 8 电子 构 型 


离子 是 带电 体 ， A > 在 该 电场 Й 周围 带 相反 电荷 的 离子 的 电子 
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例如 : 
18 НУ. Су’, Ай, Аш; 70, Сё. Не, 
182 电子 构 型 : 50", РЬ. $". 
2 电子 构 型 : Li Ве, 
(9 一 17) 电 子 构 型 : 过 渡 金 属 离子 。 
8 电子 构 型 : 碱 金 属 、 碱 士 金属 离子 。 
2. 离子 的 变形 性 
离子 的 变形 性 主要 考虑 阴离子 的 变形 性 ， 用 极 化 率 表示 离子 变形 性 的 大 小 。 
(1) 对 电子 层 结构 相同 的 阴离子 ， 负 电荷 数 越 大 ， 变 形 性 越 大 (如 ОР 26 ); 半径 越 
К. ЖИЛОМ Е «СІ «Вг <Г). 
(2) 对 于 一 些 复杂 的 无 机 阴离子 ， 如 SO 二 ， 一 方面 有 子 半径 ， 它 们 的 极 化 能 力 

















较 弱 ， 男 一 方面 它们 作为 一 个 整体 (离子 内 部 原子 间 相互 成 结构 紧密 、 对 称 性 强 的 原 
子 集团 )， 变 形 性 也 较 小 。 而 且 复 杂 阴 离子 的 中 心 离 ， 变 形 性 越 小 。 


阴离子 变形 性 规律 如 下 : 
CIO <Е- <NO; < Н.С 过 CN -<Cl <Br <17 


SO 一 HG 此 C68;*- < 0 < 
(3) 离子 的 变形 性 也 与 离子 的 型 有 关 ， 通常 有 如 下 规律 : 


18、(18 十 2) 及 2 性 > (9 一 177 眶 平 构 型 二 8 电子 构 型 

从 上 面 几 点 可 以 归纳 如 容易 变形 的 离 TI 大 的 阴离子 和 18 电子 构 型 或 不 
规则 电子 构 型 的 少 电荷 Теш Ав’, РЬ, 等 ) 。 最 不 容易 变形 的 离子 是 半径 小 ， 
电荷 高 的 稀有 气 疯子， 如 Ве, Ај, р 58, 

3. Ки % 

每 个 离子 “方面 作为 带电 体 ， 使 邻近 离子 发 生变 形 ; 另 一 方面 在 周围 离子 的 作用 下 ， 
本 身 也 发 生变 形 ， 阴 、 阳 离子 相互 极 化 的 结果 是 披 此 的 变形 性 增 大 ， 产 生 的 诱导 倘 极 和 矩 加 
大 ， 从 而 进一步 增强 了 它们 的 极 化 能 力 ， 这 种 增强 的 极 化 作用 称 为 附加 极 化 。 每 个 离子 的 
总 极 化 作用 应 是 它 原来 的 极 化 作用 和 附加 极 化 作用 之 和 。 离 子 的 外 层 电 子 构 型 对 附加 极 化 
作用 的 大 小 有 很 重要 的 影响 。18、(18 十 2) 电 子 构 型 的 阳离子 不 仅 具 有 较 强 的 极 化 能 力 ， 
而 且 自 身 容易 被 极 化 而 变形 ， 因 而 增加 了 附加 极 化 作用 。 一 般 是 所 含 d 电子 数 越 多 ， 电 子 
层 数 越 多 ， 这 种 附加 极 化 作用 越 大 。 


2.6.2 离子 极 化 对 化 学 键 型 的 影响 


阴 、 阳 离子 在 结合 成 化 合 物 时 ， 如 果 相 互 间 完 全 没有 极 化 作用 ， 则 其 间 的 化 学 键 纯 属 
离子 键 。 实 际 上 ， 相 互 极 化 的 关系 或 多 或 少 存在 着 ， 对 于 含 d 或 4 "电子 的 阳离子 与 半径 
大 或 电荷 高 的 阴离子 结合 时 尤为 重要 。 由 于 阴 、 阳 离子 相互 极 化 ， 使 电子 云 发 生 强 烈 变 
形 ， 从 而 使 了 朋 、 阳 离子 外 层 电 子 去 重合。 相互 极 化 作用 越 强 . 电子 云 重合 的 程度 也 越 大 ， 
键 的 极 性 越 小 ， 键 长 缩短 ， 从 而 由 离子 键 过 渡 到 共 价 键 ， 如 图 2- 30 所 示 。 

以 南 化 银 为 例 ， 其 键 型 变化 见 表 2- 12。 
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离子 极 化 作用 增强 





离子 键 过 渡 键 型 共 价 键 





图 2-30 离子 极 化 对 键 型 的 影响 
表 2- 12 даа, 








名 称 离子 半径 之 和 /pm 实测 键 长 /pm 键 型 

AgF 257 246 离子 型 
AgCl 302 过 渡 型 
AgBr 320 过 渡 型 
Agl 337 共 价 型 












15 
> 
НХ 


此 可 见 ， 键 长 与 正 、 负 离子 半径 之 和 J 是 离子 型 ; 键 长 与 正 、 负 离子 
之 和 差别 显著 的 ， 基 本 上 是 共 价 型 ; р 的 是 过 渡 型 。 


2.6.3 пела). 


ии О р ИЕ ВЕН Н Е РТ 
Еа Ар ИЕК ЧР ХОА. Ен РВ ВК Т 51. А 
合 的 无 机 化 全 是 可 深 于 水 的 ， 理 的 无 机 晶体 ， 却 难 深 于 水， 如 氟 化 银 易 深 于 
水 (在 298. 152 溶解 度 为 1.4X10-mdfol + 171), Ў АвСі, АвВг, Авт 的 溶解 度 依次 
递减 (在 298. 15K 时 依次 为 1.3X10 “mol* 111, 7.3Х 1077 па * 111, 9.2X10 ша * 17°). 
这 主要 是 因为 F- 离 子 半 径 很 小 ， 不 易 发 生变 形 ，Ag; 和 F- 的 相互 极 化 作用 小 ，AgF 属 
于 离子 晶体 ， 可 溶 于 水 。 而 银 的 其 他 讽 化 物 ， 随 着 CH-Br 一 I 的 顺序 ， 共 价 程度 增强 ， 
因而 它们 的 溶解 性 依次 递减 。Cu' РМО Ав’ 的 卤化 物 行为 类 似 ， 均 难 溶 于 水 。 
Cu 和 Ag 的 离子 半径 和 Na 、K 近似 ， 为 什么 它们 的 卤化 物 在 水 中 的 洲 解 性 有 如 此 
大 的 差别 呢 ? 这 是 由 于 Сит 和 Ав? 离子 的 最 外 电子 层 构 型 与 Nat 、K+ 不 同 。Cur 和 
Ag+ 为 18 电子 构 型 ， 极 化 能 力 和 变形 性 均 很 大 ， 与 讽 素 离子 X- (F- 除外) 相互 极 化 作 
用 强 ， 除 氟 化 物 外 ， 其 卤化 物 均 为 共 价 化 合 物 ， 均 难 溶 于 水 。 而 Na+ 和 K+ 为 8 电子 构 
型 ， 极 化 能 力 和 变形 性 均 很 小 ， 与 卤素 离子 X 相互 极 化 作用 弱 ， 其 卤化 物 均 为 离子 型 
化 合 物 ， 均 易 深 于 水 。 由 于 52 离子 的 负电 荷 高 、 半 径 又 大 ， 变 形 性 和 极 化 能 力 都 很 
大 ， 所 以 铜 副 族 元 素 硫化 物 的 溶解 度 皆 非常 小 ，Cus 的 溶解 度 为 1. 13 10 пло] • 1. ' 
AgsS 的 溶解 度 为 2. 56X10 "то! * 1. 1. 

应 当 指 出 ,虽然 影响 无 机 化 合 物 溶解 度 的 因素 很 多 ,但 离子 的 极 化 往往 起 很 重要 的 
作用 。 

2. 晶 格 类 型 的 转变 

通过 上 节 离 子 极 化 对 化 学 键 型 的 影响 的 讨论 ， 可 以 看 到 键 型 的 过 渡 既 缩短 了 离子 间 的 














1; i 7: 






















ВЕРУ. БЕНУА Т ЧЖУ УЖ. ЛЕНИНУ ВУ РЕВ г =97/184==0.53, Лу 
NaCl 型 晶体 ， 实 际 上 CdS 晶体 却 属于 ZnS 型 ， 原 因 就 在 于 Са 离子 部 分 地 钴 人 9° 的 电 
子 云 中 ， 犹 如 减 小 了 离子 半径 比 ， 使 之 不 再 等 于 正 负离子 半径 比 的 理论 比值 0. 53， 而 是 减 
小 到 小 于 0. 414， 因 而 改变 了 晶 型 。 

3. 导致 化 合 物 颜 色 的 加 深 


离子 型 化 合 物 的 极 化 程度 越 大 ， 化 合 物 的 颜色 越 深 。 例 如 ，Ag 离子 和 X р 
都 是 无 色 的 , 但 AgCl 为 白色 ，AgBr 为 浅黄 色 ，AgI 为 较 深 的 黄色 ; AgsCrO, 是 砖 红色 
而 不 是 黄色 ， 这 都 与 离子 极 化 作用 有 关 。 但 应 注意 ,影响 化 合 物 颜色 的 因素 很 多 ,离子 极 
化 仅 是 其 中 的 一 个 因素 。 




















化 物 之 间 ， 均 有 这 种 


离子 极 化 对 HgX, РЬХ,, ВХ,. МХ, 等 化 合 物 颜色 的 影响 见 表 2- 13。 
在 某 些 金属 的 硫化 物 、 硒 化 物 、 磅 化 物 及 氧化 物 与 
现象 。 











x 
4. 导致 熔 、 вк — Ҹ̧у 
1) ВОКАН. нал 
ҳа Ц 


例如 ， \ ЕС. АІС, 8С Cl 。 

从 左 至 右 ， 阳 离子 电荷 数 (Z+ ) 逐渐 增加 、 半 径 (x; ) 逐 渐 减 小 ， 正 离子 极 化 能 力 逐 渐 
增强 ;负离子 均 为 CI ， 变 形 性 不 变 ， 氯 化 物 的 极 化 作用 逐渐 增强 ， 共 价 成 分 逐渐 增加 ， 
故 从 NaCl 到 PC ， 熔 、 沸 点 逐渐 降低 。 

又 如 ，NaF、NaCl、NaBr、Nal。 

从 NaF-~~Nal， 盖 逐渐 增加 ， 负 离子 变形 性 逐渐 增加 ; 正 离 子 均 为 Na ， 极 化 能 力 不 
15, 所以， 从 NaF 一 Nal， 讽 化 钠 的 极 化 作用 逐渐 增强 ， 共 价 成 分 逐渐 增加 ， 熔 、 沸 点 逐 
渐 下 降 。 

必须 指出 ， 到 目前 为 止 ， 离 子 极 化 作用 的 理论 还 很 不 完善 ， 仅 能 定性 解释 部 分 化 合 
的 性 质 ， 若 作为 一 种 理论 ， 有 待 进 一 步 完 善 与 发 展 。 

2) 判断 晶体 物质 熔 、 沸 点 的 方法 

判断 晶体 物质 的 熔点 ,不 能 仅 考虑 离子 极 化 作用 -。 首先 要 确定 是 什么 类 型 的 晶体 ， 再 
确定 用 什么 方法 来 判断 。 

例如 : 

ФЕ, СЬ, В», 为 分 子 晶体 ， 相对 分 子 质量 越 大 ， 分 子 间 力 越 大 , 熔 、 沸 点 
越 高 。 

© LiF、NaF、KF、RbF、CsF 为 离子 晶体 ，F- 半径 很 小 ,不 易 变 形 ， 不 存在 离子 极 
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化 作用 。 阳 离子 半径 (x ) 越 大 ， 晶 格 能 (U) 越 小 ， 熔 、 沸 点 越 低 。 
@ №0, Ма0, АО, 为 离子 晶体 , O” 半 径 很 小 ， 不易 变形 ,不 存在 离子 极 化 作 
А. п ИА, Д. 电荷 越 大 ， 唱 格 能 (U) 越 大 ， 熔 、 沸 点 越 高 。 


这 是 因为 Fe” № Бег", Си № Си" 的 极 化 作用 强 , Г № CI 变形 性 大 的 缘故 。 

总 之 ， 对 离子 晶体 ， 若 无 离子 极 化 作用 ， 用 晶 格 能 (D) 判 断 熔点 ; 若 有 离子 极 化 作 
用 ， 则 用 离子 极 化 理论 判断 熔点 。 

对 各 种 晶体 ， 一 般 分 子 唱 体 熔点 最 低 ， 原 子 晶 体 和 离子 晶体 熔点 较 高 ， 金 属 晶体 则 
高 、 低 均 有 。 


2.6.4 多 键 型 晶体 








辟 员 外 所 个 碳 原子 相连 。 六 个 碳 原 






原子 以 sp? 杂 化 形成 共 价 键 ， 每 个 碳 原子 以 三 个 共 价 旬 
子 在 同一 平面 上 形成 了 正六 边 形 的 环 ,伸展 形成 睫 
14 




















4 2-31 所 示 。 在 同一 平面 的 碳 原 
下 一 个 p 轨道 ， 它 们 相互 重 琶 形成 
x 键 。 大 关键 中 电子 比较 自由 ， 相 当 于 金 
属 中 的 自由 电子 ， 所 以 石墨 能 导热 和 导电 。 
石 中 层 与 层 之 间 相隔 340pm， 上 距离 
ВЕКЕ БВУ Е уа. ТЕД 
не [а 5 Н 50) (Ед, Н 18) — 3р 
-的 碳 原 子 间 结合 力 很 强 ， 极 难 破坏 ， 所 以 
ж 墨 的 熔点 很 高 ， 化 学 性 质 也 很 稳定 。 
石墨 是 原子 品 体 、 金 属 晶体 、 分 子 晶 体 
之 间 的 一 种 混合 型 ， 同 时 具有 这 三 种 晶体 的 
某 些 性 质 。 具 有 多 键 型 结构 的 晶体 尚 有 黑 磷 、 










一 、 思 考题 

1. 举例 说 明 下 列 概念 有 何 区 别 : 

离子 键 和 共 价 键 ; 极 性 键 和 极 性 分 子 ;o 键 和 x 键 ; 分 子 间 力 和 氧 键 。 

2. 以 О; 和 Ns 分 子 结构 为 例 ， 说 明 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 的 主要 论点 。 
3. 根据 杂 化 理论 回答 下 列 问题 : 





分 子 сн, н.о мн, со, CH 





键 角 109.5° 104.5° 107° 180° 120° 


(1) 上 表 中 各 种 物质 中 心 原子 以 何 种 类 型 杂 化 轨道 成 健 ? 
(2) NH:;、H2O 的 键 角 为 什么 比 CH 小 ?CO; 的 键 角 为 何 是 180°? 


====eeememasee 化 学 键 与 分 子 结构 第 2 章 | 


4. 下 列 分 子 中 哪些 是 非 极 性 分 子 ， 哪 些 是 极 性 分 子 ? 

С) Весь (2) BC (3) HS 4) HCL (5) CCH (6) СНС, 

5. 用 VB 法 和 MO 法 分 别 说 明 为 什么 Н, 分子 能 稳定 存在 ， 而 Не, 不 能 稳定 存在 ? 

6. 说 明 下 列 每 组 分 子 之 间 存 在 着 什么 形式 的 分 子 间作 用 力 ( 取 向 力 、 诱 导 力 、 色 散 


、 氧 键 )? 
(1) ЖЖ CCl (2) 甲醇 和 水 (3) HBr 气 体 
(4) He 和 水 (5) NaCl 和 水 


7. О, ВИК Я 12. 1рш. ООК 11.2 рт; № 的 键 长 为 10.9 рт. № 的 键 


长 为 11. 2 pm， 用 分 子 轨道 理论 解释 为 何 0 ВЕ О 短 ， 而 о 的 键 长 却 比 N; 的 键 


长 要 长 。 


的 不 同 ， 可 把 晶体 分 为 几 种 类 型 ? 
10. 试 判断 下 列 晶体 的 熔点 哪个 高 ? "уў 质点 间 的 作用 力 考虑 各 属于 何 种 


8. 下 列 化 合 物 中 是 否 存在 氢 键 ? 若 存在 氢 键 ， ке. 
) СН, 














(0) МН. (2) HBO， (3) СЕН ФС 2 
9. и 2: 原子 或 离子 ) 和 质点 间作 用 力 





类 型 ? 


(1) 0, (2) Н5 (4) KCl 


А 


12. 试 解释 下 列 现 WA 
С 为 什么 CQ гы с 
_ wc A О 这 与 它 的 结构 有 什么 关系 ? 


(1) CsCl，Au，CO: ，HCI К аі. №. МН. ЗОЯ ТАӘ 
11. 试 指出 下 列 物质 固化 时 or 




















(3) NaC C1 的 阳离子 都 是 十 ， 但 为 什么 NaCl 易 溶 于 水 ，AgCl 却 难 溶 
РЖ? 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 下 列 物质 在 水 溶液 中 溶解 度 最 小 的 是 ( ). 

СА) NaCl (В) AgCl (С) Саб (0) AgsS 

(2) 下 列 化 合 物 熔点 的 高 低 顺序 为 ( ә. 

(А) Si0, >HCI>HF (В) HCI>HF>SiO; 

(С) Si0;>HF>HCl (D) НЕ>ЗЮ,>На 

(3) 在 下 列 化 合 物 中 ,( ””) 不 具有 孤 对 电子 。 

(А О (В) МН, (С) МН (0) Н,5 

(4) 形成 НСІ Н ОН Е 2 С А 

(А) 5—5 #2 (В) р, —р, (9 р. —р.) 4% 

(С) s 一 p; Ш (D) р, —р, #% 

(5) BCl 分 子 的 几何 构 型 是 平面 三 角形 , В 与 Cl 所 成 键 是 ( ). 

(А) (ѕр' —р)с # (В) (ѕ=р—5)с 键 

(С) (5р? —)о 键 (0) (ѕ=р—р)о 键 
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(6) 下 列 化 合 物 中 具有 sp 一 sp; АОН НОЕ 0). И sp* — р’ 杂 化 


轨道 重 释 所 形成 的 键 是 (。”)。 





СА) CH:—C= СН (В) CHCH 一 CHCH 

(© Н-С= С-Н (D) CH 一 CH: 一 CH: 一 CHs 
(7) 下 列 物质 中 属于 分 子 间 氧 键 的 是 ( 。 )， 属于 分 子 内 氧 键 的 是 ( 。”)。 
СА) МН, СВ) С.Н, 

СС) CH (0) С. НОН 

СЕ) Н, ВО: (Е) HNO， 


(8) 离 子 晶体 АВ 的 晶 格 能 等 于 2 

СА) A 一 B 间 离 子 键 的 键 能 

(В) A 离子 与 一 个 B 离子 间 的 势能 

(С) 1mol 气态 A' 离子 与 Imol 气态 B 离子 反应 形成 бл 离子 晶体 时 放出 的 能 量 
(D) lmol 气态 A 原子 与 1mol 气态 B Ў В 离子 晶体 时 放出 的 能 量 
(9) 下 列 物质 熔点 变化 的 顺序 中 ， м 


СА) NaF>NaCl>NaBr>Nal 155 МЕСІ < АС СВ 
СС) LiF>NaCl>KBr>CsI Хоми )>CaO0>BaO 
(10) 下 列 晶体 中 熔化 时 只 需 克 服 Ес 0). 

СА) HgCl (В onc- (С) CH;CH:OCH:CH; 


(D) SiO, (E) < (Е) CS 
(11) 下 列 各 物质 化 学 只 存在 о 键 的 是 ( ТЕ о НЕ к 键 的 是 ( № 







(А) РН, Ж | (D) 810 
(Е) №, Ут 21% осно 

(12) ид: посна р У 不 等 性 杂 化 的 是 (。 )。 
СА) Вес (В) РН, УКА (С) HS (D) SiH， 


2. 用 杂 化 轨道 理论 解释 为 何 РСЬ 是 三 角 锥 形 ， 且 键 角 为 101 ， 而 ВСІ, 却 是 平面 三 角 





形 的 几何 构 型 。 


З. 第 二 周期 某 元 素 的 单质 是 双 原 子 分 子 ， 键 级 为 1 且 为 顺 磁性 物质 。 

(1) 推断 出 它 的 原子 序数 。 

(2) 写 出 分 子 轨道 的 电子 排 布 式 。 

4. 下 列 双 原 子 分 子 或 离子 ， 哪 些 可 稳定 存在 ?哪些 不 可 能 稳定 存在 ? 请 将 能 稳定 存 





在 的 双 原 子 分 子 或 离子 按 稳定 性 由 大 到 小 的 顺序 排列 起 来 。 


Н He Не Be CG № Nt 
5. 试用 价 层 电子 对 互 斥 理论 判断 下 列 分 子 或 离子 的 空间 构 型 。 

МН; СО; ВС; PCl; УЕ; Н.О; Хе; 80, 
6. 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 和 杂 化 轨道 理论 推测 下 列 各 分 子 的 空间 构 型 和 中 心 原子 杂 




















PCl;; SO:; МО; ; $СЬ; SnCl:; ВгЕ; 
7. 试 由 下 列 各 物质 的 沸点 推断 它们 分 子 间 力 的 大 小 。 列 出 分 子 间 力 由 大 到 小 的 顺序 ， 


并 说 明 这 一 顺序 与 相对 分 子 质量 的 大 小 有 何 关系 ? 


Ch: —34. 1С О: —183. 0°С №: — 198. 0°С 
Н: —252. 8°С 1: 181.2°С Br : 58. 8°С 





8. 指出 下 列 各 组 物质 熔点 由 高 到 低 的 顺序 。 

(1) NaF KF СаО KCl (2) SiF, SiC SiCL, 

(3) AIN МН; РН; (4) NasS С, СО, 

9. ая МН. , Н5, Вен, 和 СН, 的 偶 极 矩 分 别 为 4.90X10 ®С + т, 3. 67 107° 
С. м, ОС ет 和 0C。m， 试 回答 下 列 问题 : 

(1) 分 子 极 性 的 大 小 。 

(2) 中 心 原子 的 杂 化 轨道 类 型 。 

(3) 分 子 的 几何 构 型 。 
0. 将 下 列 离子 按 极 化 能 力 从 大 到 小 的 顺序 排列 。 

Ме Іл Fe2+ Zn 


1. 判断 下 列 各 组 分 子 之 间 存在 着 什么 形式 的 分 子 间 作用 为 。 
(1) СО, у № (2) HBr( 气 ) (3) № 与 МН; (4) HF 水 溶液 


2. 用 离子 极 化 的 观点 解释 下 列 现象 : 

(1) AgF 在 水 中 溶解 度 较 大 ， 而 м ®- 

(2) Сит 的 卤化 物 CuX ИУ г. /т->>0. 414 都 是 ZnS 型 结构 。 

(3) РЬ, На?! 、 三 均 为 无 色 离子 、 РА 呈 金 黄色 ，Hgl: 呈 朱 红色 。 

3. 一 价 铜 的 卤化 物 CuF、CuQ<&uBr Си 按 г. /т ВЛАЕ NaCl 型 晶体 ， 但 实 
际 上 都 是 ZnS 型 ， 为 什么 ? 

4. 下 列 说 法 中 哪些 正确 3 ИВАНЕ 

(1) аж ь 
(2) 色散 力 不 仅 存在 手 非 极 性 分 子 之 间 。 
















(3) 原子 形成 目 等 于 游离 的 乱 仿 虞 子 的 未 成 对 电子 数 。 

(4) 凡 化合物， 其 分 子 之 形成 氢 键 。 

15. 下 列 分 守 中 哪些 有 极 性 ， 哪 些 无 极 性 ?从 分 子 构 型 加 以 说 明 。 

(1) $0, (2) SO， (3) CS; (4) ВЕ, 
(5) МЕ, (6) №, (7) СНСЬ (8) SiH, 
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825 
物质 的 聚集 状态 


>, 
558% 
(1) 了 解 分 散 系 的 分 类 及 主要 
(2) 掌握 溶液 浓度 的 表示 方 


(3) 掌握 稀 溶液 的 通 ， 
ea вв 


аат 表面 活性 物 


(6) ЗБ ават 





即 气 






‚А 
地 点 [在 一 定 的 条 件 下 可 以 相互 转化 。 
化 学 性 质 是 不 同 的 。 物 质 聚集 状态 的 变化 虽 然 是 物理 变 
化 工 生产 和 科学 研究 中 ， 大 多 数 化 学 反应 都 是 在 气相 和 
料 ， 为 了 便于 处 理 和 输送 ， 在 可 能 的 条 件 下 通常 
集 状态 的 有 关 知 识 具有 十 分 重要 的 意义 














3.1 


3.111 分 散 系 的 概念 


一 种 或 几 种 物质 分 散 成 微小 的 粒子 分 布 在 另 一 种 物质 


液态 和 固态 。 这 
当 物 质 处 于 不 同 的 聚集 状态 时 ， 其 物理 性 质 和 
化 , 但 常 


也 制 成 溶液 。 


ee 


三 种 聚集 状态 各 有 其 





与 化 学 反应 密切 相关 。 在 
液 相 中 进行 的 。 本 来 是 固体 的 物 
Ч. 学习、 研究 物质 的 聚 





分 散 系 





细小 的 水 滴 分 散在 空气 中 形成 的 云雾 、 奶 油分 散在 水 中 
石 中 形成 的 矿石 等 都 是 分 散 系 。 
物质 称 为 分 散剂 (或 分 散 介 质 )。 








上 述 例子 中 ， 


bh 形成 的 牛奶 、 
分 散 系 中 被 分 散 的 物质 称 为 分 散 质 (或 分 散 相 )， 
小 水 滴 、 奶 油 、 


ph 所 构成 的 系统 称 为 分 散 系 。 例 如 ， 
各 种 金属 化 合 物 分 散在 岩 
容纳 分 散 质 的 
属 化 合 物 是 分 散 质 ， 水 、 








金 


空气 、 
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岩石 是 分 散剂 。 分 散 质 处 于 分 割 成 粒子 的 不 连续 状态 ， 
3. 1.2 分 散 系 的 分 类 
按照 分 散 质粒 子 直 径 大 小 不 同 ， 可 将 分 散 系 分 为 三 类 ， 见 表 3 一 1。 
表 3- 1 按 分 散 质粒 子 大 小 分 类 的 各 种 分 散 系 


而 分 散剂 则 处 于 连续 状态 。 















类 型 粒子 直径 /nm 分散 系 名 称 主要 特征 实例 
= - == АЕ. Е 
低 分 子 或 离子 最 稳定 ,扩散 快 ， 能 透 过 滤纸 及 半 化 钠 、 
分 散 系 РЗ И и. ный. вна М. КИНО 
很 稳定 ,扩散 慢 ， 能 透 过 滤纸 不” 蛋白质、 核酸 等 
ыы 高 分 子 洲 液 Елее а. ЗЕЙД, ВО. 水 洲 液 ， 橡胶 的 
тю 单 相 系统 ЖК 
не 82. 78 滤纸 ,不 能 “而 化 银 、 氨 氧化 
а Е 铁 、 硫 化 砷 洲 胶 
ee заа ж М8. ЖЕ Мави о о, 
И 200 ви ЗБЕ. НИЙ ЕЯ 






， 但 没有 明显 的 界线 ， 某 些 系 统 可 以 同时 表现 
分散 质 粒子 直径 的 大 小 作为 分 散 系 分 类 的 依据 是 相 






以 上 三 种 分 散 系 之 间 虽 然 有 明 研 
出 两 种 或 者 三 种 分 散 系 的 性 质 ， 


























对 的 ， 分 散 系 之 间 8" 也 是 逐步 过 渡 的 ? 
在 分 散 系 内 ， 分 | 剂 可 以 是 固 & 或 气体 ， 故 按 物质 的 聚集 状态 分 类 ， 
分 散 系 可 以 分 为 九 和 刚 表 3 
表 3-2 按 : ИА 
Я 分 散剂 实例 
固 液 糖水 、 深 胶 、 油 潜 、 泥 浆 
液 液 豆浆 、 牛 奶 、 石 油 、 白 酒 
а 液 汽水 、 肥 气泡 沫 
| 固 矿石 、 合 金 、 有 色 玻 璃 
液 固 和 珍珠、 硅胶 、 肌 肉 、 毛 发 
& 固 ОВ, ИН, ЖА 
固 м 烟 、 灰 尘 
液 & =. Ж 
5 ый 煤气 、 空 气 、 混 合 气 
3.2 溶液 的 浓度 
广义 的 浓度 定义 ， 是 溶液 中 的 溶质 相对 于 溶液 或 溶剂 的 相对 量 。 它 是 一 个 强度 量 ， 不 





随 溶液 的 总 量 而 变 。 在 历史 上 由 于 不 同 的 实际 需要 而 形成 了 多 种 浓度 表示 方法 。 近 年 来 ， 
趋向 于 仅 用 一 定 体积 的 溶液 中 溶质 的 “物质 的 量 ” 来 表示 浓度 ， 称 为 “物质 的 量 浓 度 ”， 
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并 简称 为 “浓度 ”， 可 认为 是 浓度 的 狭义 定义 。 然 而 ,在 目前 的 生产 和 科研 中 ， 仍 不 可 和 避 
免 地 使 用 各 种 不 同 的 方法 来 表示 溶液 的 浓度 。 





3.2.1 物质 的 量 浓度 





单位 体积 的 溶液 中 所 含 溶质 В 的 物质 的 量 ， 称 为 溶质 B 的 物质 的 量 浓度 ,用 c(B) 表 
示 。 即 

















св) = 8) (3-1) 

式 中 ,n(B) 表 示 物 质 В 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol; У 表示 溶液 的 体积 ， 单 位 为 L; c(B) 的 
单位 通常 用 mol * L'。 

根据 SI 规定 ,使 用 物质 的 量 单位 mol 时 ， 要 指明 物质 单元 。 

基本 单元 是 指 系统 中 的 基本 组 分 ， БИН Ков. ВЕРМОНТ, 
也 可 以 是 这 些 粒 子 的 特定 组 合 ， 还 可 以 指 某 一 特定 的 过 各 应 。 基 本 单元 选择 不 同 ， 意 
义 就 不 同 。 例 如 ，H: SO, 、 и. 同 мач lmol Н ЗО, ВИД 20] 
NaOH 反应 ,而 lmol 1/2 HSOI 只 能 与 2H:O 和 
Н, 和 反应 基 5 в 前 者 生成 2mol 水， 
而 后 者 则 生成 lmol 水 ， т у 必须 注 明 物 质 的 基本 单元 。 例 如 ， 
с (КМпО, ) =0. 10то! * L 5с 


),)=0. 10а] • L' 的 两 种 溶液 ， 它 们 所 表示 的 
同体 积 的 溶液 中 ，KMnO, ВЕ Se 
男 外， 溶液 中 的 溶质 |, РЕ “а. ИИ, № HAc 溶 于 水 时 ， 


分 HAc 将 发 生 解 离 生 ‚ Вр НАс=== ст, МЫ, НАс 在 水 中 具有 两 种 存在 
形式 。 因 此 ， 我 全 浓度 具有 两 А 利用 溶质 的 量 计算 而 得 到 的 浓度 ， 称 为 分 


析 浓 度 ， 用 竺 总 c 焉 未， 它 代表 溶质 的 总 耀 度 ， 另 一 种 浓度 是 系统 处 于 平衡 状态 时 ， 各 种 
存在 形式 的 浓 雇用 符号 <C(M) 表 示 。 例 如 ，c(HAc) сСАс ) 表 示 HAc 解 离 达到 平衡 状 
态 时 ， 深 液 中 剩余 НАс 的 浓度 和 生成 Ac 的 浓度 ， 这 种 浓度 称 为 平衡 浓度 。 显 然 ， 分 析 
浓度 等 于 各 种 存在 形式 的 平衡 浓度 之 和 ， 即 с=сСНАс) +сСАст ), 


3.2.2 质量 摩尔 浓度 


单位 质量 的 溶剂 中 含有 溶质 В 的 物质 的 量 称 为 质量 摩尔 浓度 ， 用 %B) 表 示 ， 即 


п(В) 
т(А) 


式 中 ，z(B) 代 表 溶质 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol; m(A) 代 表 溶 剂 的 质量 ， 单 位 为 kg; БОВ) 
的 单位 为 mol ， kg '。 
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混合 系统 (溶液 ) 中 某 组 分 B 的 物质 的 量 占 全 部 系统 (溶液 ) 的 物质 的 量 的 分 数 ， 称 为 组 
分 BB 的 摩尔 分 数 ， 用 xz(B) 表 示 ， 即 




















































b(B)= 





(3-2) 


208)="0) (3-3) 


п 


式 中 ，z(B) 代 表 组 分 也 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol; п 代表 混合 系统 (溶质 和 溶剂 ) 总 的 物质 
172 


еее ВАК ЗН 


的 量 ， 单 位 为 mol; x(B) 的 量 岗 为 1。 
3.2.4 质量 分 数 


混合 系统 中 ， 某 组 分 B 的 质量 占 混合 物 的 总 质量 的 分 数 ， 称 为 组 分 B 的 质量 分 数 ， 
w(B) 表 示 ， 即 

















m(B) 


m 


式 中 ，m(B) 代 表 组 分 В 的 质量 ; т 代表 混合 物 的 总 质量 ; ww(B) 的 量 纲 为 1。 
3.2.5 几 种 溶液 浓度 之 间 的 关系 


w(B)= X100% (3-4) 


1. 物质 的 量 浓度 与 质量 分 数 № 
如 果 已 知 溶液 的 密度 o， НИЗА zw(B)， 则 该 溶液 的 浓度 


可 表示 为 9 
К п(В) _ т(В) т Мы ш(В)р Е 
BD y= Му wh Мат МВ) 5 

















式 中 ，M(B) 为 溶质 В 的 摩尔 质量 。 


п(В) л 


2 物质 的 量 浓度 与 质量 摩尔 ; XX} _ 
me РА е %} 
п(В) 


СВ) = 

Але У т 

жни з 分 系统 ， 且 ae 则 溶液 的 质量 оро 近似 等 于 溶剂 
вы. 近似 成 为 2 


сев) = 002 яр рур (3-6) 
车 该 溶液 是 稀 的 水 溶液 ， 则 
(BbB) (3-7) 


[3-1] 在 2006 的 水 中 溶解 34. 25 ЕЙ СЬ НО), 溶液 的 密度 为 1. 0638р • тї, ', 
则 万 糖 的 物质 的 量 浓度 、 质 量 摩尔 浓度 、 摩 尔 分 数 和 质量 分 数 各 是 多 少 ? 


m(B)+m(A) _ 34.2+200 
м. (1) 1. 0638 


т(В) _ 34.2 _ 
一 一 -3427 =0. 100( тор) 








220(mL) 


n(B)_ 0.100 
У 220X10™ 


n(B) _ 0.100 
т(А) 200х10* 


— А) _ 200 
(3) ni A= МСА) тв 05-1 (то) 





с(В) = 20. 454 (пло! * [. 1) 


(2) 00) = 








=0. 500 (то! • Кв!) 


п(В) 0. 100 
п(В) +лСА) 0. 100411. 1 





(В) 





—8. 93 10 
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т(В) 
m(B)+m(A) 











(4) w(B) X100% 100020. 146X100%=14. 6% 


34.2 
34. 2+200 
3.3 非 电解 质 稀 溶液 的 依 数 性 


物质 的 溶解 是 一 个 物理 化 学 过 程 。 溶 解 的 结果 .是 溶质 和 溶剂 的 某 些 性 质 发 生 了 变 
化 。 这 些 性 质变 化 可 分 为 两 类 : 第 一 类 性 质变 化 决定 于 溶质 的 本 性 ， 如 溶液 的 颜色 、 密 
度 、 导 电 性 等 ; 第 二 类 性 质变 化 仅 与 溶质 的 浓度 有 关 ， 而 与 溶质 的 本 性 无 关 ， 如 非 电 解 质 
溶液 的 蒸气 压 下 降 、 沸 点 上 升 、 凝 固 点 下 降 和 具有 渗透 压 等 。 例 如 ,不同 种 类 的 难 挥发 的 
非 电 解 质 葡萄 糖 、 蔗 糖 、 甘 油 等 配 成 相同 浓度 的 水 溶液 ， 它 们 的 沸点 上 升 、 凝 固 点 下 降 、 
渗透 压 几乎 都 相同 。 这 些 性 质变 化 仅 适用 于 难 挥发 的 非 液 ， 所 以 又 称 稀 溶液 的 
依 数 性 ， 或 稀 溶 液 的 通 性 。 


3.3.1 溶液 的 蒸气 压 下 降 «$ 


ЖЕНЫ ЛЕ ТАСТАР 28 САДЕ Аан И", Ат Е рр ВЕЕ КУ 
ТЕЕ и Е у он] с. ОРИ. ТЕКУ КТК 
发 的 同时 ， 有 一 些 水 蒸气 分 子 碰 而 又 凝结 成 为 液态 水 ， 这 种 过 程 称 为 凝聚 。 
en 凝聚 

а 最 终 必 然 达 到 凝聚 速度 与 蒸 
等 的 平衡 状态 (图 3 - 1(a))。 在 平衡 
上 的 蒸气 浓度 不 青 改变 ， 这 时 ,水 面 

2 : 力 称 为 饱和 水 蒸气 压 ， 简 称 水 蒸气 
奈 。 水 燕 气 压 与 温度 有 关 ， 温 度 越 高 ， 水 燕 气 

(а) 纯 水 的 蒸气 压 иже 压 也 越 高 。 

3-1 党 关头 气 盾 下 降 示 意 国 如 果 在 水 中 加 入 一 些 难 挥发 的 物质 (溶质 

时 ， ee ее ории 
分 子 的 数目 。 在 单位 时 间 内 逸 出 液 面 的 水 分 子 数目 便 相应 地 减少 了 ， 因 此 溶液 在 较 低 的 
蒸气 压 下 建立 平衡 ， 即 溶液 的 蒸气 压 比 纯 溶 剂 的 蒸气 压低 (图 3- 1(b))。 这 里 所 指 的 浴 
液 的 蒸气 压 ， 实 际 上 是 指 溶液 中 溶剂 的 蒸气 压 ， 因为 难 挥 发 的 溶质 的 蒸气 压 很 小 ,可 
忽略 。 

















































实验 证 明 ， 在 一 定 温度 下 ， 难 挥发 非 电解 质 稀 溶液 的 蒸气 压 等 于 纯 溶剂 的 蒸气 压 乘 以 
溶剂 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 。 这 就 是 著名 的 拉 乌 尔 (Raoultb) 定 律 ， 即 


р= р (А) (3-8) 


аф, р 为 溶液 的 蒸气 压 ，pa 为 纯 溶剂 的 蒸气 压 ，x(A) 为 溶剂 的 摩尔 分 数 。 设 z(B) 为 溶 
质 的 摩尔 分 数 ， 则 z(A)=1 一 z(B)， 代 入 式 (3- 8) 得 


Ь=РАП—=(В)] 
Др= ру —р= р (В) (3-9) 
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上 式 表明 ,在 一 定 温度 下 ， 难 挥发 非 电解 质 稀 溶液 的 蒸气 压 下 降 值 与 溶质 的 摩尔 分 数 成 正 
比 ， 这 一 规律 通常 称 为 拉 乌 尔 定律 。 此 定律 只 适用 于 稀 溶液 ， 溶 液 越 稀 ， 越 符合 定律 。 
当 溶 液 的 浓度 很 稀 时 








n(B) n(B) 


zB) В) РАСА) ЎА) 





若 溶剂 的 质量 为 1 Ка. № 


1000 


(А) УСА) 





式 中 ，M(A) 为 溶剂 的 摩尔 质量 。 质 量 摩尔 浓度 5(B) 在 数值 上 等 于 nC(B)， 所 以 
„(в=" ® в). мо 


n(A) м 
др= рь) + МСА» (3-10) 


式 中 , АН, врх МОХ е? 
0003-10040, АВС лы 值 与 溶液 的 质量 摩尔 浓度 CB) 成 正比 。 这 
是 拉 乌 尔 定律 的 另 一 种 形式 。 
表 3-3 ыы 降低 的 实验 




















b /me Ap 5 i 
0. 09, > 4.1 Ф 4.1 0.0 
0. з 16.4 16.5 0.6 


0. 5858 24.8 24.8 0.0 
0. 9968 41.3 41.0 0.7 








3.3.2 溶液 的 凝固 点 下 降 


物质 的 凝固 点 ， 是 指 在 一 定 外 界 压 力 下 物质 的 液 相 蒸气 压 和 固 相 蒸气 压 相等 时 的 温度 ， 
即 固 、 液 共存 的 温度 。 在 外 压 为 101. 3kPa 下 ， 冰 和 水 的 蒸气 压 都 等 于 0. 611kPa 时 的 温度 为 
273. 15K， 此 时 ， 冰 和 水 共存 ， 称 为 水 的 凝固 点 ， 又 称 为 冰点 D。 温 度 高 于 273. 15K 时 ,水 
的 蒸气 压低 于 冰 的 蒸气 压 ， 冰 转化 为 水 ; 温度 低 于 273. 15K 时 ， 冰 的 蒸气 压低 于 水 的 蒸气 
压 ,水 转化 为 冰 。 

溶液 的 凝固 点 是 指 溶 液 中 的 溶剂 和 它 的 固态 共存 的 温度 。 当 水 中 溶 有 少量 ( 非 挥 发 性 


























Ф ”液态 水 的 冰点 是 水 在 小 解 饱和 的 空气 后 测 得 的 数据 ， 完 全 纯净 的 水 与 冰 及 水 蒸气 达到 平衡 的 温度 称 为 水 的 
三 相 点 ， 简 言 之 , 水 的 冰点 和 三 相 点 不 是 一 个 概念 。 水 的 三 我 国 物理 化 学 家 黄 子 镍 (1900 一 1982) 在 1938 年 
测定 为 0. 00981'C (273. 15981K) 水 蒸气 的 压强 为 611. 7 统 的 平衡 条 件 决定 的 ,温度 和 压力 是 
固定 的 数值 ， 不 随 外 界 条 件 而 改变 。 国 际 单位 制 用 水 的 三 相 点 ха 学 温度 ， 即 1/273. 16 为 热力 学 温度 的 单 
位 一 一 开尔文 (K)。 
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非 电解 质 ?溶质 后 ， 溶 液 ( 中 的 溶剂 的 ?车 气压 下 降 ， 但 不 会 
而 当 溶 液 处 于 纯 水 凝固 点 的 温度 时 ， 冰 将 融化 为 水 ， 





因 











气压 ， 





及 分 析 化 学 ammamm=== 


改变 溶剂 的 固态 物质 ( 冰 ) 的 蒸 
只 有 当 温度 下 降 到 某 一 个 数 





值 ， 冰 和 溶液 的 蒸气 压 相等 ， 冰 和 溶液 才能 共存 。 可 见 ， ЕН, 通常 





о 


тт 


т т 


3-2 溶液 的 沸点 升 高 、 


凝固 点 降低 示意 图 


质 的 质量 摩尔 浓度 ， 单 位 为 mol * КЕ". 








称 为 溶液 的 凝固 点 下 降 。 如 图 3- 2 所 示 , 在 A лд. 纯 溶 
剂 (水 ) 与 冰 的 蒸气 压 相 等 ， 此 时 的 温度 是 纯 溶 剂 的 凝固 
T7r， 随 着 溶质 的 加 入 ， 纯 溶剂 的 蒸气 压 曲线 (AA ) 下 
移 为 溶液 的 蒸气 压 曲 线 (BB')， 该 曲线 与 冰 的 蒸气 不 曲线 
交汇 的 也 点 的 温度 为 溶液 的 凝固 点 Ti。 
实验 证 明 ,， 溶液 的 凝固 点 下 降 值 与 溶液 的 质量 摩尔 


浓度 成 正比 : 
ат 











(3-11) 


式 中 ，AT СЕВ 降 值 ， 单 位 为 或 C; Ki 为 
щен. К + Ка * то С + kg， 
то[ ', 


о Ki 值 ; РУ 





表 3 в Ti 和 КИЯ 
溶剂 Т./К > К/К + кд * тот! 
水 (H:O) рә 273. 15 х5 1. 83 
ЖЕ(Сь Не) 278. 66 5.12 
ЕСС H;? Е ла, 6.90 
(СН, а жа 35 6. 80 
醋酸 (CH 289. 75 3. 90 
жо 0С, Н) 279. 65 20.2 





用 凝固 点 下 降 实验 测 





量 溶质 的 摩尔 质量 ， 是 测定 相对 分 子 质量 的 经 典 实验 方法 之 一 。 











【 例 3 - 2〗】 有 一 质量 分 数 为 1.0% 的 水 溶液 ， 测 得 其 凝固 点 为 273. 05K。 计 算 溶质 的 
相对 分 子 质量 。 
解 : 根据 公式 АТ, = Ку + (В, М 
_ п(В) _ т(В) 
кыа, "В мов 
М а т(В) 
и TT Kr СА) - МО) 
У _ К; *т (В) 
所 以 МР (ду АТ 
由 于 该 溶液 的 浓度 较 小 ， 所 以 тСА)+т(В)==тс(А) Вр тСВ) /т(А)=1.0%. 
M(B) = 3 0% 一 0.183(kg + того 


(273. 15— 273. 05) 


所 以 溶质 的 相对 分 子 质量 为 183。 











在 日 常生 活 中 凝 





га 


点 下 降 是 经 常 遇 到 的 现象 。 例 如 ,海水 的 凝 





固 








点 低 于 0'C; 
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的 树叶 因 富 含 糖分 在 严寒 的 冬天 常 青 不 冻 ， 等 等 。 利 用 凝固 点 下 降 ， 撒 盐 可 将 道路 上 的 积 
雪 融 化 ; 冬天 施工 的 混凝土 中 常 添加 氧化 钙 ; 为 防止 冬天 汽车 水 箱 冻 裂 常 加 入 适量 的 乙 二 
醇 或 甲醇 、 甘 油 ; 实验 室 用 食盐 或 氧化 钙 固体 与 冰 混 合 配制 制冷 剂 ， 因 凝固 点 下 降 ， 混 合 
物 中 的 冰 融 化 吸 热 ， 导 致 体系 温度 下 降 。 尽 管 我 们 日 常 遇 到 的 溶液 不 一 定 是 难 挥发 非 电解 
质 的 溶液 ， 但 溶液 的 凝固 点 仍 要 下 降 ， 只 是 不 符合 拉 乌 尔 定律 的 定量 关系 而 已 。 表 3-5 
给 出 了 一 些 常用 的 实验 室 制 冷 剂 ， 以 备 读者 使 用 时 查阅 。 

Ж3-5 实验 室 常用 的 冰 盐 制冷 剂 

















盐 m/g ис 盐 m/g ис 
СаСі, • 6H;O 41 —9.0 NaNO; 59 —18.5 
Сась 80 = (МН, );SO, 62 =19 
Ма; 5,0, * 5ЊО 67. 5 三 由 NaCl 33 —21.2 
кс 30 = СаСЬ • xf 82 —21.5 
МН, СІ 25 — 15.8 CaC| ху 125 一 40.3 
МН, ХО, 60 =17:3. « 56) 143 —55 





3.3.3 溶液 的 沸点 升 高 


沸点 是 指 液体 的 蒸气 压 : и КАЖУ 
于 外 界 大 气压 力 (101. 才 ， 水 开始 沸腾 ， 
пивном. н 
点 将 下 降 。 

ре р ое ТЯ 
达到 外 界 压 力 击 开始 沸腾 时 ， 溶 液 的 蒸气 压 尚 低 于 外 界 压 力 ， 若 要 维持 溶液 的 蒸气 压 也 等 
于 外 界 压力 ， 必 须 使 溶液 的 温度 进一步 升 高 ， 所 以 溶液 的 沸点 总 是 高 于 纯 溶剂 的 沸点 
(图 3-2)。 若 纯 溶 剂 的 沸点 为 Th， 溶液 的 沸点 为 T,，T 与 T4 的 差 值 即 为 溶液 的 沸点 升 
高 值 AT,。 溶 液 浓度 越 大 ， 其 蒸气 压 下 降 越 显著 ,沸点 升 高 也 越 显 著 ， 根 据 拉 乌 尔 定律 可 
以 推导 出 : 


注 ， 几 为 与 100g 冰 (或 雪 ) 混 合 的 盐 的 质量 ，: 2 








温度 。 例 如 ， 当 水 的 蒸气 压 等 





秆 对 应 的 温度 就 是 水 的 沸点 (373. 15К, 
处 界 压力 有 关 ， 外 界 压力 降低 ， 液 体 的 沸 


АТ, = К, * b(B) (3- 12) 
式 中 ，AT 为 溶液 沸点 的 升 高 值 ， 单位 为 K 或 C; К, 为 溶液 沸点 升 高 常数 ， 单 位 为 
К • Ка * то! 1С • Ке • то! '; b(B) 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 ,单位 为 mol * Ка. КЬ 
只 与 溶剂 的 性 质 有 关 ， 而 与 溶质 的 本 性 无 关 。 不 同 的 溶剂 有 不 同 的 Кь 值 ， 它 们 可 以 由 理 
论 推算 ， 也 可 以 由 实验 测 得 。 表 3 - 6 中 列举 了 几 种 常见 溶剂 的 K, 值 。 
沸点 升 高 实验 也 是 测定 溶质 的 摩尔 质量 (相对 分 子 质量 ) 的 经 典 方法 之 一 ， 但 由 于 同一 
物质 的 溶液 凝固 点 下 降 常数 要 比 沸点 升 高 常数 大 ， 而 且 溶液 凝固 点 的 测定 也 比 沸点 测定 相 
对 容易 ， 因 此 通常 用 测 凝 固 点 的 方法 来 估算 溶质 的 相对 分 子 质量 。 由 于 凝固 点 的 测定 是 在 
低温 下 进行 的 ， 所 以 被 测试 样 的 组 成 与 结构 不 会 遭 到 破坏 ， 因 此 ,凝固 点 下 降 方法 通常 用 
于 生物 体液 及 易 被 破坏 的 试 样 中 可 溶性 物质 浓度 的 测定 。 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-===-- 


表 3-6 几 种 常见 溶剂 的 Te 和 Кь 








溶剂 Ть/К Кь/К + Ка * мог"! 
水 (H:O) 373. 15 0.52 
ЖСН 353. 35 2.53 
四 氯 化 碳 (CCL ) 351. 65 4. 88 
丙酮 (CH;COCH ) 329. 65 1.71 
= Ж КСНС) 334. 45 3. 63 
乙醚 (CH;OC: Н;) 307. 55 2.16 


3.3.4 溶液 的 渗透 压 


如 果 用 一 种 半 透 膜 ( 如 动物 的 膀胱 ， 植物 的 表皮 | 
隔 开 (图 3- 3)， 若 这 种 半 透 膜 仅 允许 水 分 子 通 过 ， 子 却 不 能 通过 ， 则 糖分 子 扩散 就 
受到 了 在 单位 体积 内 ， 纯 水 比 糖 水 中 的 水 


я С 些 ， 所 以 在 单位 时 间 内 ， 进 入 糖水 中 的 
т 比 离开 的 多 ， 结 果 使 糖水 的 液 面 升 高 。 这 
分 子 通过 半 透 膜 自动 扩散 的 过 程 称 为 渗透 。 如 


ви "у, не: 液 面 上 施加 压力 ， 使 两 边 的 液 面 


重新 相 平 ， 子 从 两 边 穿 过 的 速度 完全 相等 
ть. 。 因 此 渗透 压 是 为 了 在 半 透 膜 两 边 维 

3-3 压 示 意图 е. дра 要 在 溶液 液 面 上 施加 的 额外 压力 。 
有 果 外 加 在 溶液 上 的 压力 超过 渗透 压 ， 则 反而 会 


Se 这 时 溶液 液 面 上 所 施加 的 压力 就 是 
使 溶液 中 的 水 向 纯 水 的 方向 扩散 ,使 水 的 体积 增加 ,这 个 过 程 称 为 反 渗透 。 反 渗透 广泛 应 
于 海水 淡化 ， 速 溶 蜂 啡 和 速溶 茶 的 生产 ,工业 废水 或 污水 处 理 和 溶液 的 浓缩 等 方面 。 
1886 年 ， 荷 兰 物理 学 家 范 特 霍 夫 (Van”t Hoff) 在 前 人 实验 的 基础 上 ， 得 出 了 稀 溶 液 的 
渗透 不 定律 ; 







羊皮 纸 等 ) 将 蔗糖 溶液 和 水 分 






























ПУ=п(В)КТ 或 П= 


式 中 , 区 为 溶液 的 渗透 压 ， 单 位 为 kPa; В 为 摩尔 气体 常数 ， 有 R 一 8.314kPa. L • то! + 
К; 本 为 系统 的 温度 ， 单 位 为 K。 
此 可 以 看 出 ,通过 对 溶液 渗透 压 的 测定 。 也 能 估算 出 溶质 的 相对 分 子 质量 。 
【 例 3-3】 有 一 蛋白 质 的 饱和 水 溶液 ， 每 升 含有 蛋白质 5. 186. 已 知 在 298. 15K НУ 
液 的 渗透 压 为 413Pa， 求 此 和 蛋白质 的 相对 分 子 质量 
解 : 根据 公式 





2 DRT 一 <(B)RT (3-13) 























т(В) 


мо) КТ 


ПУ=п(В)Ә КТ= 


M(B) 





т(В) Ке Т__ 5.188. 314х10* X298.15 
П+У 


— О = 
3х1 2231090(р • то! !) 
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即 该 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 为 31090g。mol '. 

渗透 压 在 自然 界 中 起 着 极为 重要 的 作用 ， 是 生命 活动 中 的 重要 现象 。 生 物体 内 的 细胞 
噶 是 一 种 天 然 的 完美 半 透 膜 。 它 可 以 分 离 新 陈 代 谢 中 的 废物 ， 维 持 体内 电解 质 的 平衡 。 通 
过 膜 吸 收 营 养 成 分 为 各 器 官 提供 能 量 ， 维 持 生 命 过 程 的 继续 ， 几 乎 生命 体内 所 有 功能 都 依 
靠 半 透 膜 来 完成 。 肺 泡 的 薄膜 可 以 扩张 和 收缩 ;血液 在 膜 上 和 空气 接触 ， 吸 收 其 中 的 氧 ， 
而 血液 又 不 会 溢出 ;皮肤 可 以 透气 出 汗 、 排 泄 废物 等 。 生 物 膜 具 有 如 此 多 的 功能 ， 因 此 人 
们 和 希望 能 人 工 合成 各 种 用 途 的 人 工 膜 ， 一 方面 用 以 满足 不 同 的 需要 ， 另 一 方面 可 以 借助 于 
人 工 膜 来 研究 细胞 膜 的 作用 机 理 ， 研 究 生命 的 维持 过 程 。 膜 技术 已 发 展 成 为 膜 科学 ， 膜 的 
制备 及 应 用 研究 无 论 从 应 用 角度 还 是 从 理论 角度 ， 都 具有 非常 广阔 的 前 景 。 


3.4 пена 


ПЕС З СТЕ 109 107 та акаа. 它 可 分 为 两 类 ， 一 类 
是 胶体 溶液 ， 又 称 溶胶 ， 它 是 由 一 些小 分 聚集 成 一 个 单独 的 大 颗粒 多 相 集 合 系 
统 ， 如 Fe(OH), 胶 体 和 As;S; 胶 体 等 ;y 男 高 分 子 溶液 ， 它 是 由 一 些 高 分 子 化 合 物 所 
组 成 的 溶液 。 高 分 子 化 合 物 由 于 其 “质量 较 大 ， 整 个 分 子 属于 胶体 分 散 系 ， 因 此 它 
表现 出 许多 与 胶体 相同 的 性 质 ， и ЕВА 如 淀粉 溶 
液 和 蛋白质 溶液 等 。 зэс 从 在 这 一 节 中 主要 介绍 胶体 的 结构 


и 
和 人 性质 。 


3.4.1 А хе 

нид, ВН НЕРВНАЯ, ФАНЫ 
面 称 为 表面 。 分 散 系 的 分 散 度 常用 比 表面 积 来 衡量 。 所 谓 比 表 面积 就 是 单位 体积 分 散 质 的 
总 表面 积 。 其 数学 表达 式 为 
























































= 
з= (3-14) 


式 中 ，* 为 分 散 质 的 比 表面 积 ， 单 位 是 m-!1;S 为 分 散 质 的 总 表面 积 ， 单 位 是 m:; У 为 分 
散 质 的 体积 ， 单 位 是 mi。 

分 散 质 的 颗粒 越 小 ， 比 表面 积 越 大 ， 系 统 的 分 散 度 越 高 。 

相 界面 上 的 质点 与 相 内 部 的 质点 所 受到 的 作用 力 是 
不 同 的 ， 内 部 质点 所 受 合力 为 0， 而 表面 质点 因 受到 气 В 














体 分 子 的 吸引 力 较 小 ， 其 合力 不 为 零 且 方向 指向 液体 或 

固体 的 内 部 (图 3-4). 因而 表面 质点 都 有 向 相 内 部 迁 

移 ， 而 使 表面 积 缩小 的 趋势 。 如 果 要 增加 表面 积 ， 必 须 ж 
将 部 分 相 内 部 质点 迁移 到 表面 ， 这 样 就 需要 克服 相 内 质 “ 


点 的 阻力 而 消耗 能 量 ， 所 消耗 的 能 量 转变 成 了 表面 质点 ”图 3-4 相 界 面 与 相 内 部 质点 
的 位 能 ， 因 而 表面 层 质点 比 相 内 质点 能 量 高 ， 高 出 来 的 受 力 情况 示意 图 
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这 部 分 能 量 就 称 为 表面 自由 能 ， 简 称 表面 能 。 系 统 的 分 散 度 越 高 ， 比 表面 积 越 大 ， 表 面 自 
由 能 就 越 高 ， 系 统 就 越 不 稳定 ， 因 此 液体 和 固体 都 有 自动 降低 表面 自由 能 的 趋势 。 表 面 吸 
附 是 降低 表面 自由 能 的 有 效 手段 之 一 。 

吸附 是 指 物质 的 表面 吸 住 周围 介质 中 分 子 、 原 子 或 离子 的 过 程 。 有 吸附 能 力 的 物质 称 
为 吸附 剂 ; 被 吸附 的 物质 称 为 吸附 质 。 吸 附 剂 的 吸附 能 力 与 比 表面 积 有 关 ， 比 表面 积 越 
大 ,吸附 能 力 越 强 。 通 过 吸附 质 在 吸附 剂 表面 的 相对 浓 集 ， 改 善 了 吸附 剂 表 面 质点 的 受 力 
情况 ,降低 了 它 的 表面 自由 能 。 


3.4.2 ИМ 


溶胶 的 性 质 与 其 结构 密切 相关 ， 实 验证 明胶 团 具有 吸附 和 扩散 双 电 层 结构 。 
由 于 溶胶 是 一 个 高 度 分 散 的 系统 ， .a 因而 具有 很 高 的 吸 











附 能 力 ， 并 能 选择 性 地 吸附 异性 电荷 的 离子 。 例 如 ， 受 通过 下 列 水 解 作用 形成 
溶胶 : 


FeCl;+3H:0—R на 
МА 


溶液 中 一 部 分 Fe(OH); 与 HCI 反 应 生成 ， 而 FeOC1 存在 着 下 列 平衡 


Fe(OH), {Feocit2H,0 


х 一 -FeO+ 十 G 
2 由 大 量 Fe 子 集聚 而 成 的 胶 核 [Fe(OHD);]， 

选择 性 Бе 它 的 组 成 相 类 似 的 FeO- 离子 而 带 正 
胶 核 吸附 的 离子 称 为 电位 离子 。 此 时 ， 
由 于 有 议 翌 表 面 带 有 较为 集中 的 正 电 荷 ， 所 以 它 会 通过 静 
电 引 力 而 吸引 带 负电 的 СГ, 通常 将 这 些 带 相反 电荷 的 
离子 ， 称 为 反 离子 。 电 位 离子 与 被 其 较 强 吸 附 的 反 离子 
扩散 层 ”构成 吸附 层 ， 胶 核 与 吸附 层 一 起 称 为 胶 粒 。 由 于 静电 引 











吸附 层 
图 3-5 конь. в 25 МЕНЕ ЗВТ НН СГ, НН, 
наи 胶 粒 与 扩散 层 一 起 称 为 胶 团 。 其 结构 如 图 3 - 5 所 示 。 
胶 团结 构 也 可 以 用 下 式 表示 ， 


{ГЕе(ОН): | * nFeOF + (па) СІ) 6 ж СГ 
电位 离子 МА 反 离 子 


胶 核 
吸附 层 扩散 层 
胶 粒 
胶 团 


显然 ,整个 胶 团 是 电 中 性 的 。 当 电流 通过 时 , 氨 氧 化 铁 胶 团 将 在 吸附 层 与 扩散 层 之 间 发 
生 分 裂 , 胶 核 与 吸附 层 结合 在 一 起 向 负极 移动 ,扩散 层 中 的 异性 离子 向 正极 移动 。 这 就 是 电 
泳 现象 的 根本 原因 。 

碘 化 银 、 三 硫化 二 砷 和 硅胶 的 胶 团结 构 式 可 表示 如 下 : 
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{(AgD, + А1 + (п=2)К +2К 
{ (Аз) • „Н • (па) НУ) 。zH+ 
{(HSiO;) • nHSiO7 • (па) Н*} аН“ 


应 当 注 意 的 是 ， 在 制备 胶体 时 ， 一 定 要 有 稳定 剂 存在 。 通常， 稳定 剂 就 是 在 吸附 层 中 
的 离子 。 否 则 胶 粒 就 会 因为 无 静电 排斥 力 而 相互 碰撞 ， 最 终 聚合 成 大 颗粒 而 从 溶液 中 沉淀 
出 来 。 


3.4.3 胶体 溶液 的 性 质 





1. 动力 学 性 质 一 一 布衣 运动 

布朗 (Brown) р и 后 来 用 
超 显微镜 观察 到 溶胶 中 的 胶 粒 的 运动 也 与 此 类 似 ， 故 称 为 在 。 布 朗 运动 是 由 于 不 断 
热 运 动 的 液体 介质 分 子 对 胶 粒 撞击 的 结果 。 对 很 小 体 介 质 分 子 大 得 多 的 胶 粒 来 


说 ， 由 于 不 断 地 受到 不 同方 向 、 不 同 速度 的 液 击 ， 受 到 的 力 是 不 均匀 的 ， 所 以 
它们 时 刻 以 不 同 的 方向 、 不 同 的 速度 做 不 规 J 




























粒 越 小 ， 布 朗 运动 就 越剧 烈 。 布 朗 







运动 是 胶体 分 散 系 的 特征 之 一 。 RS 
光学 性 质 一 一 丁 达 尔 (Tynd 
将 一 束 光线 照射 在 一 туар ， 在 与 信 射 光政 条 的 方向 上 可 以 观察 到 一 条 混浊 发 
亮 的 光 柱 (图 3-6)， 这 个 ПИ вю 
ае 以 用 于 区 别 溶 
真 溶液 。 х. 
根据 光学 у ЛТ 


ТАТТУ о. 则 发 
生 光 的 反射 ， 如 果 颗 粒 直径 略 小 于 入 射 光 的 波长 ， 
则 发 生 光 的 散射 而 产生 丁 达尔 现象 。 可 见 光 的 波长 范围 在 400 一 700nm， 胶 体 颗粒 直径 
范围 在 1 一 100nm， 所 以 可 见 光 通过 溶胶 时 产生 明显 的 散射 作 
出 现 丁 达尔 效应 。 如 果 分 散 质 颗粒 太 小 (小 于 lnm) ， 对 光 的 散射 
极 弱 ， 则 发 生 光 的 透射 现象 。 据 此 ， 可 以 用 丁 达尔 效应 来 区 别 深 
胶 和 真 溶液 。 超 显微镜 就 是 利用 光 散 射 原理 设计 制造 的 ， 用 于 厅 
究 胶 粒 的 运动 。 


图 3-6 丁 达尔 效应 


ч 
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在 外 加 电场 的 作用 下 ， 胶 体 粒子 相对 于 静止 介质 做 定向 移动 的 
现象 称 为 电泳 。 例 如 ,在 一 个 U 形 管 中 装 入 金黄 色 的 As; 5, 溶胶， 
并 在 溶胶 表面 小 心 滴 入 少量 蒸馏 水 ,使 溶胶 表面 和 水 之 间 有 一 明显 
的 界面 。 然 后 在 U 形 管 的 两 端 各 插入 一 银 电 极 ( 图 3-7)， 通电 后 可 
以 观察 到 正极 一 端 溶胶 界面 比 负 极 高 。 说 明 As;S; 溶 胶 的 胶 粒 在 电场 
中 由 负极 向 正极 运动 ， 显 然 它 是 带 负电 的 。 大 多 数 金属 硫化 物 、 硅 
酸 、 土 壤 、 淀 粉 及 金 、 银 等 胶 粒 带 负 电 ， 称 负 溶胶 : 大 多 数 金 属 氢 
图 3-7 电泳 管 ”氧化 物 的 胶 粒 带 正 电 ， 称 正 溶胶 。 
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溶胶 粒子 带电 的 主要 原因 有 以 下 两 点 。 

(1) 吸附 作用 。 溶胶 系 统 具 有 较 高 的 表面 能 ， 而 这 些小 颗粒 为 了 减 小 其 表面 能 ， 就 要 
根据 相似 相 吸 的 原则 对 系统 中 的 物质 进行 吸附 。 例 如 ， 硫 化 砷 溶胶 的 制备 通常 是 将 H:S 
气体 通 入 饱和 HsAsO, 溶 液 中 ， 经 过 一 段 时 间 以 后 。 生 成 淡 黄 色 As;S; 溶 胶 。 由 于 HS 在 
溶液 中 电离 产生 大 量 的 HS ， 所 以 Аз НЗ 以后， 该 溶胶 就 带 负电 。 

(2) 电离 作用 。 有 部 分 溶胶 粒子 带电 是 由 于 其 自身 表面 电离 所 造成 的 。 例 如 ， 硅 胶 
粒子 带电 是 因为 HSiO; 电 离 形 成 HSiOF 或 SiOf ,并 附着 在 表面 而 带 负电 。 其 反应 式 为 

H;SiO; HSiOs Н 一 -sior 二 2H+ 

应 该 指出 ,溶胶 粒子 带电 原因 十 分 复杂 ， 以 上 两 种 情况 只 能 说 明 溶胶 粒子 带电 的 某 些 

规律 。 至 于 溶胶 粒子 究竟 怎样 带电 ， 或 者 带 什么 电荷 都 还 需要 通过 实验 来 证 实 。 


3.44 溶胶 的 稳定 性 与 聚 沉 № 
1. 稳定 性 < 


溶胶 是 多 相 、 高 分 散 系统 ， рые | 疏 肥 日 发 取 集 成 较 大 颗粒 以 降低 表面 能 
的 趋势 ， 因 而 是 热力 学 不 稳定 系统 。 уе 往往 能 存在 很 长 时 间 。 溶 胶 之 所 以 有 相 
对 的 稳定 性 ， и. 

(1) 布朗 运动 。 ах М. паи, 故 能 克服 重力 引起 的 沉降 
作用 。 


(2) 胶 粒 带电 。 同 电荷 ， 接近 时 ， 静 电 斥 力 的 作用 使 它 
们 又 相互 分 开 。 胶 粒 带电 是 НЫ 要 原因 。 


(3) 溶剂 化 作 ХИ а “ 散 层 的 离子 都 是 溶剂 化 的 ， 在 此 溶剂 
化 层 的 保护 下 р Ще 2. 

2. 聚 沉 7 

溶胶 的 稳定 性 是 相对 的 ， 只 要 破坏 了 溶胶 的 稳定 性 因素 ， 胶 粒 就 会 相互 聚集 成 大 颗粒 
而 沉降 ， 此 过 程 称 为 溶胶 的 聚 沉 。 促 使 溶胶 聚 沉 的 主要 因素 如 下 。 

(1) 加热 。 加 热 可 使 胶 粒 的 运动 加 剧 ， 从 而 破坏 了 胶 粒 的 溶剂 化 膜 ， 同 时 加 热 可 使 胶 
核对 电位 离子 的 吸附 力 下 降 ， 减 少 了 胶 粒 所 带 的 电荷 数 ， 降 低 了 其 稳定 性 ， 使 胶 粒 间 碰 撞 
聚 结 的 可 能 性 大 大 增强 。 

(2) 溶胶 浓度 过 大 。 溶 胶 的 浓度 过 大 ， 单 位 体积 中 胶 粒 的 数目 较 多 ， 因 而 胶 粒 的 碰撞 
机 会 就 会 增加 ， 溶 胶 容 易 发 生 聚 沉 。 

(3) 将 两 种 带 相 反 电荷 的 溶胶 按 适 当 比例 混合 。 将 电 性 相反 的 两 种 溶胶 混合 后 ， 由 于 
胶 粒 相互 吸引 而 发 生 的 聚 沉 现 象 称 为 相互 聚 沉 作 用 ， 简 称 互 聚 。 实 验 表明 ， 只 有 当 两 种 胶 
粒 所 带电 荷 的 代数 值 为 零 时 才能 发 生 聚 沉 。 因此 ,溶胶 的 互 聚 作用 取决 于 两 种 溶胶 的 
用 量 。 

实际 生活 中 常用 明 砚 [KAICSO,):。12H2:O] 来 净化 水 。 天 然 水 中 的 悬浮 粒子 ( 硅 酸 等 ) 
一 般 带 负电 荷 ， 加 入 明 矶 后 ， 生 成 带 正 电荷 的 AI(OH); 溶 胶 ， 两 者 发 生 聚 沉 ， 同 时 水 中 
的 杂质 由 于 AlI(OHD): 的 吸附 作用 而 一 起 下 沉 ， 达 到 净化 水 的 目的 。 

(4) 加 入 电解 质 。 对 溶胶 聚 沉 影响 最 大 的 还 是 在 溶胶 中 加 入 电解 质 。 当 溶胶 内 电解 质 
浓度 较 低 时 ， 胶 粒 周 围 的 反 离子 扩散 层 较 厚 ， 因 而 胶 粒 之 间 的 间距 较 大 。 这 时 两 个 胶 粒 相 


































































































































互 接近 时 ， 带 有 相同 电荷 的 扩散 层 就 会 产生 斥 力 ， 防 止 胶 粒 碰 撞 而 聚 结 沉淀 。 如 果 在 溶液 
中 加 入 大 量 的 电解 质 ， 由 于 离子 总 浓度 的 增加 ,大量 的 离子 进入 扩散 层 内 ， 迫 使 扩散 层 中 
的 反 离子 向 胶 粒 靠近 ， 扩 散 层 就 会 变 薄 ， 因 而 胶 粒 变 小 。 同 时 由 于 离子 浓度 的 增加 ， 相 对 
减 小 了 胶 粒 所 带电 荷 ， 使 胶 粒 之 间 的 静电 斥 力 减弱 ， 胶 粒 之 间 的 碰撞 变 得 更 容易 ， 聚 沉 的 
机 会 就 大 大 增加 。 

电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作 用 主要 取决 于 那些 与 胶 粒 所 带电 荷 相 反 的 离子 。 一 般 来 说 ， 离 
子 电荷 越 高 ， 对 溶胶 的 聚 沉 作用 就 越 大 。 对 带 有 相同 电荷 的 离子 来 说 ， 它 们 的 聚 沉 差别 虽 
不 大 ， 但 也 存在 差异 ， 随 着 离子 半径 的 减 小 ,电荷 密 度 增加 ， 其 水 化 半径 也 相应 增加 ， 因 
而 离子 的 聚 沉 能 力 就 会 减弱 。 例 如 ， 碱 金属 离子 在 相同 阴离子 的 条 件 下 ， 对 带 负 电 溶胶 的 
聚 沉 能 力 大 小 为 Rb 二 K' > Ма' >; 而 碱土 金属 离子 的 聚 沉 能 力 大 小 为 Ba” > 
Sr >>Ca >Mg’, ОИЕ": АЕО 

















子 序 。 
电解 质 的 聚 沉 能 力 通常 用 聚 沉 值 的 大 小 来 表示 。 == 使 一 
定量 的 溶胶 完全 聚 沉 所 需要 的 电解 质 的 最 低 浓 出 ， 电 解 质 的 聚 沉 值 越 大 ， 则 





其 聚 沉 能 力 越 小 ; 而 电解 质 聚 沉 值 越 小 ， е 例如 ，NaCl、MgCl;、 
АІС =: нн Ц Аз о у 51птоЇ * Г, ', 0. 72ттоЇ • 1. Ж 
0. 093тто! * [1 ', ИХТ Аз $ 三 价 AE 力 最 强 ， 一 价 Ма' 
的 聚 沉 能 力 最 弱 。 
Е 高 分 了 не ж 
< УА 
3.51 高 分 у 将 


高 分 子 化 合 物 是 指 相对 分 子 质量 在 1000 以 上 的 有 机 大 分 子 化 合 物 。 许 多 天 然 有 机 物 
如 蛋白 质 、 纤 维 素 、 淀 粉 、 橡 胶 及 人 工 合成 的 各 种 塑料 等 都 是 高 分 子 化 合 物 。 

воло оа. 
几 百 纳米 ， 但 它们 的 截面 积 却 只 有 普通 分 子 的 大 小 。 当 高 分 子 化 合 物 溶解 在 适当 的 溶剂 
I 简称 高 分 子 溶液 。 

高 分 子 溶液 由 于 其 溶质 的 颗粒 大 小 与 溶胶 粒子 相近 ， 属 于 胶体 分 散 系 ， 所 以 它 表现 出 
某 些 溶胶 的 性 质 ， 如 不 能 透 过 半 透 膜 、 扩 散 速 率 慢 等 。 然 而 ， 它 的 分 散 质粒 子 为 单个 大 分 
子 ， 是 一 个 分 子 分 散 的 单 相 均匀 系统 ， 因 此 它 又 表现 出 溶液 的 某 些 性 质 ， 与 溶胶 的 性 质 有 
许多 不 同 之 处 。 
分 子 化 合 物 像 一 般 溶质 一 样 ， 在 适当 溶剂 中 其 分 子 能 强烈 自发 溶剂 化 而 逐步 溶 胀 
形成 很 厚 的 溶剂 化 膜 ， 使 它 能 稳定 地 分 散 于 溶液 中 而 不 凝结 ， 最 后 溶解 成 溶液 具有 一 定 
溶解 度 。 例 如 ， 蛋 白质 、 淀 粉 溶 于 水 ， 天 然 橡胶 溶 于 茶 都 能 形成 高 分 子 溶液 。 除 去 溶剂 
后 ,重新 加 入 溶剂 时 仍 可 溶解 ， 因 此 与 溶胶 相反 ， 高 分 子 溶液 是 一 种 热力 学 稳定 系统 。 

高 分 子 溶液 其 溶质 与 溶剂 之 间 没 有 明显 的 界面 ， 因 而 对 光 的 散射 作用 很 弱 ， 丁 达尔 效 
应 不 像 溶胶 那样 明显 。 另 外 ， 高 分 子 化 合 物 还 具有 很 大 的 黏度 ， 这 与 它 的 链 状 结构 和 高 度 
溶剂 化 的 性 质 有 关 ， 





ЕЧ 















































83 | 


%2 无 机 及 分 析 化 学 we=eec=: 


3.5.2 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 保护 作用 


在 容易 聚 沉 的 溶胶 中 ,加 入 适量 的 大 分 子 物质 溶液 (如 动物 胶 、 蛋 白质 等 )， 可 以 大 大 
地 增加 溶胶 的 稳定 性 ， 这 种 作用 称 为 高 分 子 化 合 物 对 溶胶 的 保护 作用 。 土壤 中 的 胶体 ， 
受到 腐殖质 等 大 分 子 物质 的 保护 作用 ， 更 加 稳定 ， 因 而 有 利于 营养 物质 的 迁移 。 又 如 ， 人 
血液 中 含有 碳酸 镁 、 碳 酸 钙 等 难 溶 盐 ,它们 都 是 以 溶胶 形式 存在 ， 且 被 血清 蛋白 等 保护 
着 。 当 人 患 某 些 疾病 时 ,保护 物质 含量 减少 ， 导 致 溶胶 聚 沉 ， 这 就 是 各 种 结石 病 产生 的 主 
要 原因 。 产 生 保护 作用 的 原因 是 溶剂 化 了 的 线 状 高 分 子 被 吸附 在 胶 粒 表面 ， 使 胶 粒 表面 多 
出 一 层 溶剂 化 保护 膜 ， 从 而 提高 了 溶胶 的 稳定 性 。 但 在 溶胶 中 加 入 少量 的 高 分 子 化 合 物 
后 ， 反 而 使 溶胶 对 电解 质 的 敏感 性 大 大 增加 ， 降 低 了 其 稳定 性 ， 这 种 现象 称 为 高 分 子 的 敏 
化 作用 。 产 生 敏 化 作用 的 原因 是 加 入 的 高 分 子 化 合 物 量 太 少 V 牙 足以 包 住 胶 粒 ， 反 而 使 大 
а о 




































































响 。 这 是 因为 在 高 分 子 溶液 中 ， 本 身 带 有 可 电离 或 已 电离 的 亲 水 基 团 ， 如 一 OH、 
一 COOH. 一 NH; 等 。 这些 基 团 具有 能 力 ， 它 们 能 使 高 分 子 化 合 物 表面 形成 一 
较 厚 的 水 化 膜 ， 能 稳定 地 存在 我 不 易 聚 沉 。 要 使 高 分 子 化 合 物 从 溶液 中 聚 沉 
出 来 ， 除 中 和 高 分 子 化 合 物 所 条 外 ， Ач. 因此 ， 必 须 加 入 大 

的 电解 质 。 电 解 质 的 离 巴 要 实现 其 自身 的 水 量 夺取 高 分 子 化 合 物 水 化 膜 上 的 
剂 化 水 ， 从 而 破坏 千 高 分 子 溶液 失去 往 定 性 ， 发 生 聚 沉 。 像 这 种 通过 加 入 大 量 
Саи 沉 的 作用 称 为 入 乙醇 、 丙 酮 等 溶剂 ， 也 能 将 高 分 子 溶质 
沉淀 出 来 # 剂 也 像 电解 质 的 、- 样 有 强 的 亲 水 性 ， 会 破坏 高 分 子 化 合 物 的 水 
化 膜 。 在 研究 尖 然 产物 时 ， 常常 用 盐 析 条 加 入 乙醇 等 等 溶剂 的 方法 来 分 离 蛋 白质 和 其 他 的 
物质 。 


3.5.4 表面 活性 齐 


溶 于 水 (或 油 ) 后 能 显著 降低 水 (或 油 ) 的 表面 自由 能 的 物质 称 为 表面 活性 物质 或 表面 活 
性 剂 。 表 面 活性 物质 的 特性 取决 于 其 分 子 结构 。 它 的 分 子 都 是 由 极 性 基 团 和 非 极 性 基 团 两 
部 分 组 成 ， 极 性 基 团 如 一 OH、 一 COOH、 一 COO-、 一 NH;、 一 SO; H 等 ， 对 水 的 亲 和 
力 很 强 , 称 为 亲 水 基 ; 非 极 性 基 团 如 脂肪 烃基 一 R、 芳 香 烃 基 一 Ar 等 ， 对 油 的 亲和力 较 
强 ， 称 为 亲 油 基 或 政 水 基 。 当 表面 活性 物质 溶 于 水 (或 油 ) 后 ,分 子 中 的 亲 水 基 进 入 水 相 ， 
政 水 基 则 进入 气相 或 油 相 ,这样 表面 活性 剂 分 子 就 浓 集 在 两 相 界 面 上 ， 形成 了 定向 排列 的 
分 子 膜 ， 使 相 界面 上 的 分 子 受 力 不 均匀 的 情况 得 到 改善 ， 从 而 降低 了 水 的 表面 自由 能 。 因 
此 ,在 油水 系统 中 ， 加 入 适量 的 表面 活性 剂 后 ， 油 水 之 间 不 再 分 层 ， 即 形成 一 个 相对 稳定 
的 混合 系统 。 

表面 活性 剂 的 用 途 非常 广泛 ， 素 有 “工业 味精 ”之 称 。 它 除了 具有 优良 的 洗涤 性 能 
外 ,还 具有 润 湿 、 乳 化 、 渗 透 、 分 散 、 柔 软 、 平 滑 、 防 水、 防 蚀 、 抗 静电 、 杀 菌 、 消 毒 等 
性 能 ， 根 据 不 同 的 需求 ， 可 以 应 用 在 各 种 不 同 的 领域 。 在 农业 生产 中 , 使 用 的 各 种 有 机 农 
药 ,水溶 性差 ， 必 须 加 入 表面 活性 剂 使 其 乳化 . 这样 才能 使 农药 均匀 喷洒 并 在 植物 叶 面 上 
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3. 5. 3 高 分 子 溶液 的 盐 析 Se 
高 分 子 溶液 具有 一 ЕТИ > 量 的 电解 质 ， 它 的 稳定 性 并 不 受 影 









= 





一 六 了 




































































迅速 润 湿 铺 展 ， 降 低 成 本 ， 提 高 药 效 。 
3.5.5 ЯЖ 


乳 状 液 是 分 散 质 和 分 散剂 为 互 不 相 溶 的 液体 的 粗 分 散 系 。 牛 奶 、 豆 浆 、 某 些 植物 茎 叶 
裂口 渗 出 的 白 桨 (如 橡胶 树 的 胶乳 )、 人 和 动物 机 体 中 的 血液 、 淋 巴 液 等 都 是 乳 状 液 。 在 乳 
状 液 中 被 分 散 的 液 滴 的 直径 约 在 0. 1 一 50pm。 根 据 分 散 质 与 分 散剂 的 不 同性 质 ， 乳 状 液 又 
可 分 为 两 大 类 : 一 类 是 “ 油 ”( 通 常 指 有 机 物 ) 分 散在 水 中 所 形成 的 系统 ， 以 油 / 水 型 表示 ， 
如 牛奶 、 豆 浆 、 农 药 乳 化 剂 等 ; 另 一 类 是 水 分 散在 “ 油 ” 中 形成 的 水 / 油 型 乳 状 液 ， 如 
石油 。 

将 油 和 水 一 起 放 在 容器 内 剧烈 震 划 ,可 以 得 到 乳 状 液 。 但 是 这 样 得 到 的 乳 状 液 并 不 稳 
定 ， 停 止 震荡 后 ， 分 散 的 液 滴 相 碰 后 会 自动 合并 ， 油 水 会 迅速 
层 。 可 见 乳 状 液 也 像 溶胶 那样 需要 有 第 三 种 物质 作为 稳 完 












在 油水 混合 时 加 入 少量 肥皂 ， 则 形成 的 乳 状 液 在 停止 震 淳 后 % а. 肥 昌 就 起 了 一 种 稳 
定 剂 的 作用 。 乳 状 液 的 稳定 剂 称 为 乳化 剂 ， 许 多 用 侈 剂 都 是 表面 活性 剂 。 因此， 表面 活性 


剂 有 时 也 称 为 乳化 剂 。 而 乳化 剂 可 根据 其 亲 уй ЖЗА ЯНЕ МЫЛГА ЗИЫ 
剂 。 常 用 的 亲 水 性 乳化 剂 有 钾肥 皂 、 их 过 白质 、 动 物 胶 等 。 亲 油性 乳化 剂 有 钙 肥 





在 制备 不 同类 型 的 乳 状 液 时 、、 同类 型 的 乳化 剂 。 例 如 ， 亲 水 性 乳化 剂 适合 制 
备 油 / 水 型 乳 状 液 ， 不 适合 制 J 她 状 液 。 et 
油 滴 表 面 。 因 此 ， 它 在 油 滴 表 面 


力 比 亲 油 基 团 的 结合 能 力 NAT 
形成 一 较 厚 的 保护 膜 ， и (图 3- 8(a))。 相 反 该 乳化 剂 不 能 在 


Ce Анд 因为 表面 活性 大 部 分 被 拉 入 水 滴 中 ， 因 此 水 滴 表 面 的 
保护 膜 厚度 不 铝 ; . 涵 泣 之 间 碰 掉 后 ， 结 而 分 层 。 同 理 ， 在 制备 水 / 油 型 乳 状 液 时 ， 


最 好 选用 亲 油 恰 就 化 剂 (图 З = 8(b))。 可 以 通过 向 乳 状 液 中 加 水 的 方法 来 区 分 不 同类 型 的 
乳 状 液 。 加 水 稀释 后 ， 乳 状 液 不 出 现 分 层 ， 说明 水 是 一 种 分 散剂 ， 则 为 油 / 水 型 乳 状 液 ; 
加 水 稀释 后 ， 乳 状 液 出 现 分 层 ， 则 为 水 / 油 型 乳 状 液 。 牛 奶 是 一 种 油 / 水 型 乳 状 液 ， 所 以 加 
水 稀释 后 不 出 现 分 层 。 








图 3-8 表面 活性 剂 对 和 乳 状 液 类 型 的 影响 


极 细 的 固体 粉末 也 可 以 起 乳化 剂 的 作用 。 非 极 性 的 亲 油 固体 粉末 ， 如 炭 黑 ， 是 一 种 
水 / 油 型 乳化 剂 ， 而 二 氧化 硅 等 亲 水 粒子 是 油 / 水 型 乳化 剂 。 去 污 粉 (主要 是 碳酸 钙 细 粉 ) 或 
细 炉 灰 ( 碳 酸 盐 或 二 氧化 硅 细 粉 ) 等 擦洗 器 耿 油 污 后 ， 用 水 一 冲 器 严 便 很 干 癣 ， 就 是 因为 形 
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成 了 油 /水 型 乳 状 液 。 

乳 状 液 在 石油 钻探 、 日 用 化 工 、 制 药 、 有 机 农药 、 食 品 、 制 革 、 涂 料 等 工业 生产 中 应 
用 非常 广泛 。 在 人 体 的 生理 活动 中 ， 乳 状 液 也 有 重要 的 作用 。 例 如 ， 食 物 中 的 脂肪 在 消化 
液 (水 溶液 ) 中 是 不 溶解 的 ， 但 经 过 胆汁 中 胆 酸 的 乳化 作用 和 小 肠 的 蠕动 ， 使 脂肪 形成 微小 
的 液 滴 ， 其 表面 积 大 大 增加 ,从 而 有 利于 肠 壁 的 吸收 。 

在 生产 实践 中 ， 有 时 又 需要 破坏 乳 状 液 ， 使 油 、 水 两 相 分开 ， 便 于 工业 加 工 ， 如 天 然 
橡胶 汁 和 原油 在 炼 制 加 工 前 的 脱水 等 。 乳 状 液 的 破坏 称 为 破 乳 ,常用 的 方法 有 电解 破 乳 
法 、 化 学 破 乳 法 、 离 心 分 离 法 、 静 电 破 乳 法 、 加 压 过 滤 法 等 。 























3.6 电解 质 溶液 











沦 是 浓 溶液 还 是 稀 浴 液 ， 都 有 蒸气 
解 质 溶液 和 非 电 解 质 的 浓 洲 液 不 服 
电解 质 的 浓 溶 液 来 说 ， 单 位 体积 内 溶质 
划分 于 之 间 的 相互 影响 大 大 加 强 。 这 些 复 杂 的 
了 偏差。 对 于 电解 质 溶液 来 说 ， 电 解 质 的 电离 





压 下 降 、 沸 点 上 升 、 凝 固 点 下 降 和 渗透 压 等 现象. 冰 
从 非 电解 质 稀 溶液 依 数 性 定律 的 定量 关 志 Ч 

分 子 数 增多 ,溶质 分 子 之 间 、 溶 质 分 子 
因素 使 其 与 非 电 解 质 稀 溶液 的 定量 关系 式 4 








则 是 其 不 服从 依 数 性 定律 的 主要 原因 于 发 生 电离， 溶液 中 微粒 数 增多 ， 所 以 电解 质 洲 
液 的 蒸气 压 下 降 、 沸 点 Елу 降 和 渗透 压 ， ] 同 浓度 的 非 电 解 质 溶液 要 大 
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中 完全 电离 成 而 弱电 解 质 仅 部 分 电离 成 离子 ， 存 在 着 电离 平衡 。 弱 电解 质 溶液 在 本 
书后 面 还 要 作 详 细 讨论 ， 这 里 仅 简要 介绍 一 下 强 电解 质 溶液 的 有 关 问题 。 
NaCl、KCl 等 强 电解 质 在 水 溶液 中 应 该 全 部 以 离子 形式 存在 。 但 根据 其 导电 性 能 或 对 
其 他 性 质 的 测定 ， 其 电离 度 (电离 百分数 ) 总 是 小 于 100%( 表 3 - 7)。 这 种 实验 测 得 的 电离 
度 称 为 表 观 电离 度 。 强 电解 质 溶液 的 表 观 电离 度 比 实际 电离 度 要 小 。 这 就 是 说 ,溶液 中 所 
能 观测 到 的 离子 浓度 即 有 效 浓度 比 实际 离子 浓度 要 小 。 

表 3-7 强 电解 质 的 表 观 电离 度 (298K，0. 10mol + 17') 
电解 质 KCI 71850, НСІ HNO; H;SO, NaOH Ва(ОН), 

















表 观 电离 度 /% 86 40 92 92 61 91 81 





为 了 更 为 精确 地 研究 溶液 的 性 质 ， 人 们 引入 了 活 度 的 概念 。 活 度 是 与 有 效 浓度 有 关 的 
物理 量 ， 以 a 表示 
ав) = 020) (3-15) 


式 中 ，a(B)、y(B)、c(B) 分 别 为 溶质 BB 的 活 度 、 活 度 系 数 和 浓度 ，c9 为 标准 态 浓度 ， 通 
常 为 1mol * L“，。 活 度 、 活 度 系数 均 为 无 量 岗 的 量 。 一 般 来 说 , 活 度 系数 y<1， 只 有 当 溶 


пении, ЗЕ 第 3 章 | 








液 无 限 稀释 时 ， 才 会 有 7y 一 1。 因 此 ， 活 度 系 数 的 大 小 ,反映 了 溶液 中 粒子 间 相 互 作 用 的 程 
度 。 一 般 取 电 解 质 的 两 种 离子 的 活 度 系数 的 
平均 值 ， 称 为 平均 活 度 系 数 7: ， 通常 可 从 化 学 手册 上 查 到 。 
923 年 ， Е 强 电解 质 在 溶液 中 是 完全 电离 的 ， 
但 电离 产生 的 离子 由 于 带电 而 相互 作用 ， 每 个 离子 都 被 异性 离子 所 包围 ， 形 成 了 “离子 
氛 ” 阳离子 周围 有 较 多 的 阴离子 ， 阴 离子 周围 有 较 多 的 阳离子 ,使 得 离子 在 溶液 中 不 完 
全 自由 。 溶 液 在 通过 电流 时 ， 阳 离子 向 阴极 移动 ， 但 它 的 离子 氛 却 向 阳极 移动 ， 加 之 强 电 
解 质 洲 液 中 的 离子 较 多 ， 离子 间 平 均 距离 小 ， 离 子 间 吸引 力 和 排斥 力 都 比较 显著 等 因素 ， 
离子 的 运动 速度 显然 比 毫 无 牵挂 来 得 慢 一 些 ， 因 此 溶液 的 导电 性 就 比 完全 电离 的 理论 模型 
要 低 一 些 ， 产 生 不 完全 电离 的 假象 。 

某 离子 的 活 度 系数 不 仅 受 它 本 身 的 浓度 和 电荷 的 影响 а 

































































电荷 的 影响 ， 为 了 表征 这 些 影响 ， 引 入 离子 强度 的 概念 了 的 定义 为 
1-15 у 


式 中 ，c(B) 为 离子 B ШИ, (В) В 
【 例 3- 4】 计算 含有 0. lmol/L ре bu CaCl; 的 混合 溶液 的 离子 强度 。 


解 : 1= 坟 [eH! )= (Н! а Р) (Са? )2 с (СГ )= (СГ)? ] 

=0. 4(mol/19 М 
Р 度 越 大 ， 活 小 。 当 离子 ХА о-н, 7 值 接近 于 1， 即 活 
т ИО > 值 小 于 低 ;特别 是 在 较 大 离子 强度 的 情况 下 两 


者 的 差距 很 大 。 2А 

НИЯ ниве: 差别 的 严格 地 说 ， 都 应 该 用 活 度 来 进行 计 
算 。 但 对 于 : 、 弱 电解 质 溶液 、 难 海 强 电解 质 溶液 作 近似 计算 时 ， 通常 就 用 浓度 进行 
计算 。 这 是 因为 在 这 些 情况 下 溶液 中 的 离子 浓度 很 低 ， 离 子 强 度 很 小 ，y 值 十 分 接近 于 1。 

在 实际 工作 中 ,为 了 使 实验 数据 具有 可 比 性 ， 常 常 需 保持 溶液 的 活 度 系数 不 发 生 大 的 
变化 。 由 于 活 度 系数 与 离子 强度 有 一 定 的 关系 ， 当 溶液 中 的 离子 强度 基本 不 变 时 ， 离 子 的 
活 度 系数 也 基本 不 变 。 用 一 种 离子 浓度 较 大 ， 而 不 参与 反应 的 强 电 解 质 来 维持 溶液 中 一 定 
的 离子 强度 ,是 一 种 常用 的 方法 。 


(3-16) 



































Я-ж 3-2 

一 、 思 考题 

1. 对 稀 溶 液 依 数 性 进行 计算 的 公式 是 否 适用 于 电解 质 稀 溶 液 和 易 挥发 溶质 的 稀 溶液 ? 
为 什么 ? 





2. 把 一 块 冰 放 在 温度 为 273. 15K 的 水 中 ， 另 一 块 冰 放 在 273. 15K 的 盐水 中 ， 有 什么 
现象 ? 

3. 什么 是 渗透 压 ? 产生 渗透 压 的 原因 和 条 件 是 什么 ? 

4. 难 挥发 溶质 的 溶液 ， 在 不 断 沸腾 过 程 中 , 它 的 沸点 是 否 恒定 ? 在 不 断 冷却 过 程 中 ， 
它 的 凝固 点 是 否 恒定 ? 为 什么 ? 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -=====-- 


5. 溶胶 稳定 的 因素 有 哪些 ? 促使 溶胶 聚 沉 的 办 法 有 哪些 ? 用 电解 质 聚 沉 溶胶 时 有 何 
规律 ? 

6. 乳 状 液 的 类 型 与 所 选用 的 乳化 剂 的 类 型 有 何 关系 ?举例 说 明 。 

7. 解释 下 列 现象 : 

(1) 明 砚 能 净 水 。 

(2) 用 井 水 洗衣 服 时 ,肥皂 的 去 污 能 力 比较 差 。 

(3) 江河 人 海口 常常 形成 三 角 洲 。 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 0. 1mol，L !KCl 水 溶液 在 100'C 时 的 蒸气 压 为 Я 


(А) 101. ЗКРа (В) 10. 1kPa 
СС) 略 低 于 101. ЗКРа (D) sr 


(2) 溶胶 发 生 电泳 时 ， 向 某 一 方向 定向 移动 的 是 













(А) 胶 核 (B) 吸附 层 (D) 胶 粒 
(3) 和 欲 使 水 与 苯 形 成 水 / 油 型 乳 浊 液 ， 选 I 应 是 ( №№ 
СА) 钠 皂 (B) 钾 皂 (D) ЗО, 
(4) 甲醛 (CH;0 〇 ) 溶 液 和 葡萄 糖 (Q Sse 同体 积 的 甲 
0 所 含 四 НН 
(© 1 (D) 无 法 确定 


(А) 6: (В), 
(5) тин 108, ои 10008 Ж" уб 9 种 溶液 ， 它 们 的 凝固 点 最 低 的 是 
( ) 。 

(А) СН. С ы Cl : (D) 都 一 样 

2. 有 两 是 1.5g икон 2008 水 中 ， 另 一 种 是 42. 8g 未 知 

溶解 在 т, 这 两 种 水 溶液 都 在 同一 温度 下 结 冰 ,计算 该 未 知 物 的 摩尔 质量 。 

З. 计算 5. ОНООС Но О ) 水 溶液 与 5.0% 的 葡萄 糖 (Cs HisO;) 水 溶液 的 沸点 。 

4. 比较 下 列 各 水 溶液 的 指定 性 质 的 高 低 (或 大 小 ) 次 序 。 

(1) 凝固 点 : 0. lmol*kg Co Hz On 溶液 ，0. Imol，kg CHCOOH 溶液 ，0. lmol * kg 'KCl 
И. 

(2) ВЖЕ: 0. 1mol，L 1Cs НОЖ. 0. то! • 17! Сас ##&. 0. lmol • ТКС 
ЎРИК. по! * 1, “CacCl 深 液 ( 提 示 : 从 溶液 中 的 粒子 数 考虑 ) 。 

5. 医学 上 用 的 葡萄 糖 (Cs Н 0; ) 注 射 液 是 血液 的 等 渗 溶 液 ， 测 得 其 凝固 点 下 降 
Ж 0. 543°С 。 

(1) 计算 葡萄 糖 溶液 的 质量 分 数 。 

(2) 如 果 血 液 的 温度 为 37C ， 血 液 的 渗透 压 是 多 少 ? 

6. 孕 当 酮 是 一 种 雌性 激素 ， 它 含有 9. 5%H、10.5%O、80.0%C。 将 1.50g 孕 省 酮 深 
于 10.0g 茶 中 所 得 溶液 在 3. 07C 时 凝固 ， 计 算 孕 省 酮 的 摩尔 质量 ， 并 确定 其 分 子 式 。 

7. 海水 中 含有 下 列 离子 ， 它 们 的 质量 摩尔 浓度 如 下 : 2(CL ) = 0. 57то] * kg ', 
(501 )=0.029mol » kg ', БСНСО; ) 一 0.002mol。 kg ', b(Na’ ) 一 0.49mol。kg ' 
(Mg2 )=0.055mol * kg ', b(K' ) 一 0.011mol。 kg 1 6( Са?) =0. 011 то] * Ке. # 
算 海水 的 近似 凝固 点 和 沸点 。 
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8. 将 10.0mL 0.01mol * IL! 的 KCl 溶液 和 100mL 0. 05mol。I 一 的 AgNO; 溶 液 混合 
以 制备 AgCl 溶胶 ， 则 该 溶胶 在 电场 中 向 何 极 移动 ? 写 出 胶 团 结构 式 。 

9. 三 支 试管 中 均 放 入 20. 00mL 同 种 溶胶 。 和 欲 使 该 溶胶 聚 沉 ， 至 少 在 第 一 支 试管 中 加 
人 0.53mL 4. Ото! • 1! KCI 溶液 ， 在 第 二 支 试管 中 加 入 1. 25mL 0. О5то! • 1! ВУ Ма ЗО, 
溶液 ， 在 第 三 支 试管 中 加 入 0. 74 mL 0. 0033mol。 I 一 的 NasPO, 溶 液 。 试 计算 每 种 电解 质 
溶液 的 聚 沉 值 ， 并 确定 该 溶胶 的 电 性 。 
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5 4 5 
热 化 学 及 化 学 反应 的 
方 癌 和 限度 


РЯ 


(2) 理解 直 
(3) Аана, 









еї 教学 目标 у^ 
199] троса Ар ух еу 
^$ 





(4) 掌握 化 学 аж А Е АЕ +. 
(5) 会 用 АС ЖМА ла АРТ МЕЛ р AG 的 影响 。 


ии ЕС ДЕ о Ж. 
(7) 掌握 不 同 反应 类 型 的 标准 平衡 常数 表达 式 ， 并 能 从 该 表达 式 来 理解 化 学 平衡 的 移动 。 
(8) 掌握 有 关 化 学 平衡 的 计算 ， 包 括 运用 多 重 平衡 规则 进行 的 计算 。 


研究 化 学 反应 ， 并 使 某 反 应 实现 工业 生产 ,必须 解决 以 下 四 个 问题 。@ 化 学 反应 能 否 
自发 进行 ? 即 化 学 反应 的 可 能 性 和 方向 性 问题 。 四 如 果 能 够 自发 进行 ,那么 有 无 热量 放 
出 、 吸 收 或 放出 多 少 热量 ? 即 能 量 守恒 和 转化 问题 。@ 在 给 定 条 件 下 ， 有 多 少 反应 物 可 以 
最 大 限度 地 转化 为 生成 物 ? 即 化 学 反应 的 平衡 和 限度 问题 。 四 实现 这 种 转化 需要 多 少时 
间 ? 即 化 学 反应 的 速率 问题 。 这 些 问题 可 归结 为 三 个 方面 ， 即 化 学 反应 热力 学 、 化 学 反应 
平衡 和 化 学 反应 动力 学 问题 。 本 章 将 讨论 这 些 问 题 








4.1 热力 学 基础 知识 


4.1.1 化 学 反应 进度 
1. 化 学 反应 计量 方程 式 
对 于 任 一 已 配 平 的 化 学 反应 方程 式 ， 按 国家 法 定 计量 单位 可 表示 为 

















ЕНУ 


о = УВ (4-1) 
式 中 ，B 为 化 学 反应 方程 式 中 的 反 应 物 或 生成 物 ， 称 为 物质 B; vs: 物质 BB 的 化 学 计量 数 ， 
其 量 纲 为 1， 规定 反应 物 的 化 学 计量 数 为 负 值 ， 而 生成 物 的 化 学 计量 数 为 正 值 ; Э 为 对 各 
物种 B 求 和 。 











例如 ,反应 
N;+3H; —2NH, 
可 改写 为 
0=—N,—3H;+2NH; 
化 学 计量 数 vs 分 别 为 





uN2)=—1, (Н)=—3, we 
2. 化 学 反应 进度 


反应 进度 : 是 用 来 表示 系统 中 化 学 反应 а ЛИРО “г 表示 ， 
读 作 “ 克 赛 ”。 к’ 

о nder) 引 入 ，1982 年 《物理 化 学 和 分 子 
物理 学 的 量 和 单位 XGB 3102. 8 一 19 $ 1992 年 IUPAC 推荐 使 用 。 反 应 进度 在 反应 
热 的 计算 、 Re 计算 中 普 这 应 引入 反应 进度 的 最 大 优点 是 在 
反应 进行 到 任意 时 刻 时 ， р сс 所 得 结果 总 是 





相等 的 。 


ме у 
а 
反应 开始 时 : №». &0)=0, яв= ив (о) / 
反应 开始 后 : =, 200) =, пв=ив(&) 
у __пь(6) —пв(0) _ Апь 
定义 о о 


УВ 
即 反应 进度 (6 定义 为 : 任 一 反应 物 ( 或 生成 物 ) 的 物质 的 量 的 改变 值 与 该 物质 计量 数 的 比 
值 。 对 于 任 一 化 学 反应 式 ，vs 为 定 值 ， 反 应 进度 (6) 越 大 ， 则 Ans 越 大 ， 即 反应 进行 的 程度 
越 大 。 反 应 进度 与 物质 的 量 具有 相同 的 量 纲 ，SI 单位 为 mol。 
пв(&) = пв(0) + увё 
当 反 应 进度 有 微小 变化 时 ， 则 


(тор) (4-2) 





98 
或 Аль = 
Апв=увДЁ 
上 式 表示 ， 当 反应 进度 从 & 变 化 到 sds， 即 有 аё 的 变化 时 ， 在 反应 中 任 一 物质 了 的 
物质 的 量 的 改变 值 为 dns 二 vsd$。 反 应 开始 时 &=Отло|. 34 slmol 时 ， 则 反应 按照 所 给 定 
的 反应 式 进 行 了 lmol 反应 。 例 如 ， 对 于 反应 
№ Cg) 十 3H: (р) ===2М№Н, (6) 


(4-3) 
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%2 ЛАНИ ннн 
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Ж ЕС ДЕ) =1. Ото! 时 , 表示 进行 了 lmol 反应 ， 即 lmol № (g) 和 3mol Н, (g) 完 全 反应 生 
成 了 2mol 的 МН, (е). Жи. 系统 中 各 组 分 物质 的 量 的 改变 量 分 别 为 
Ап(№ )=—1Х Ипо[=— по! An(H;)=—3X1lmol=—3mol 
Ar(NH;) 王 2Xlmol 一 2mol 
对 于 反应 





Т НиРеМН, (е) 


车 ЕС ДЕ) = по], 也 表示 进行 了 lmol 反应 ， 即 1/2mol № (а) 与 3/2molH: (Cg) 完 全 反应 
生成 了 lmol 的 NHs(g)。 这 时 ， 系 统 中 各 组 分 物质 的 量 的 改变 量 分 别 为 
An(N;) 一 一 去 X lmol 一 一 二 mol An(H:) 一 一 了 x ооо] 





2 
Ап(МН;) =1 х Ипо|= 1 то! № 
(Я 4-1] 在 合成 氨 的 合成 塔 中 ，10mol Ns(g) 和 E28hol (g) 反 应 ， 生 成 了 4. Ото! 
о 


(1) Ni(g)+3H,(g)—2NH, (g) 

(2) ФМ Н, МН Са) У 

Я: п, Ws п(Н,)/то! n(NH;)/mol 
1=0, 2=0. о 0 
11, =. хх 8 4 

分 别 用 №, н, МН. ивана. 

反应 (1) 
6ч )/( КЕЕ (тор 

] 


反应 (2) NX> 
é€38—10)/(—0. 5)=(14—20)/(—1. 5)=(4—0)/1=4. 0(то]) 


可 见 ， 反 应 进度 (8) 与 化 学 反应 式 的 写法 有 关 ， 即 $ 与 计量 数 有 关 ， 所 以 在 使 用 反 
进度 时 ， 一 定 要 指明 反应 方程 式 。 

对 任 一 化 学 反应 аА+В ==66+а0. ж 

Апл An Алп _ Апь 

Wm 


即 : 在 表示 反应 进度 时 ,物质 B 和 ws 可 以 不 同 , 但 用 不 同 物种 表示 的 同一 反应 的 & 不 变 。 
4.1.2 系统 和 环境 


系统 : 是 人 们 所 选择 的 研究 对 象 。 在 化 学 中 ,是 人 为 地 划分 出 来 供 人 们 研究 的 部 分 物 
质 或 空间 。 

环境 : 是 系统 以 外 并 与 系统 密切 相关 的 部 分 。 

系统 是 人 为 划分 的 。 例 如 ,一 瓶 气体 ， 我 们 研究 其 中 的 气体 ， 则 气体 就 是 系统 ， 而 瓶 
子 和 瓶子 以 外 的 物质 就 是 环境 。 这 里 ， 系 统 和 环境 有 明显 的 界面 。 但 并 不 是 所 有 系统 和 环 
境 都 有 明显 界面 ， 如 合成 氨 的 合成 塔 中 有 №, Н, МН, 的 混合 气体 ， 当 我 们 选择 № 为 
系统 时 ， 则 H: 、NHs: 、 合 成 塔 及 以 外 的 其 他 物质 就 是 环境 ， 这 时 系统 和 环境 没有 明显 的 
界面 。 


> 


25 


























Е 








ё= 





пенен Нзоя а 


根据 系统 与 环境 之 间 能 量 和 物质 的 交换 情况 ， 可 将 系统 分 为 三 类 。 

(1) 敞开 系统 : 系统 与 环境 之 间 既 有 物质 交换 ， 又 有 能 量 交换 。 

(2) 封闭 系统 : 系统 与 环境 之 间 没 有 物质 交换 ， 但 有 能 量 交换 。 

(3) 隔离 系统 : 系统 与 环境 之 间 既 没有 物质 交换 ， 又 没有 能 量 交 换 ， 是 一 种 理想 系统 。 


4.1.3 状态 和 状态 函数 


系统 的 状态 : 由 一 系列 表征 系统 性 质 的 宏观 物理 量 ( 如 nw、T、p、V、p 等 ) 所 确定 下 
来 的 系统 的 存在 形式 ， 是 系统 中 所 有 宏观 性 质 的 综合 表现 。 

如 果 系 统 中 物质 的 量 (n)、 温 度 (T)、 压 力 (p)、 体 积 (V)、 密 度 (p) 及 后 面 将 要 介绍 的 
热力 学 能 (U)、 燃 )、 炉 (S)、 吉 布 斯 函数 (G) 等 宏观 性 质 均 有 确定 值 ， 就 称 这 个 系统 处 
一 定 的 状态 ; 改变 其 中 任何 一 个 性 质 ， a 反 过 来 说 ， 当 系统 处 








于 一 定 状态 时 ， 则 确定 系统 状态 的 所 有 宏观 性 质 都 确定 了 , 的 宏观 物理 量 必 有 定 值 。 
状态 函数 : 籍 以 确定 系统 状态 的 宏观 物理 量 。 或 数 是 由 系统 状态 所 决定 的 
М. але, ЕЛ. ИИ, ЖЕ, ЗАЛА, А, 3 ij 斯 函数 等 都 是 状态 函数 。 
状态 函数 特性 ， 状态 函数 的 变化 值 ( 增 量 ) 统 的 始 态 与 终 态 ， 而 与 变化 的 具 
体 途 径 无 关 。 




















例如 Ап=т 7 р= р — р 
ху AV=V,—Vi 
例如 ， 一 烧杯 中 的 水 ， 温度 起 升 高 到 313Kcx 可 以 采取 两 条 途径 : 四 先 加 热 到 
323K， 青 冷 至 313K; ОЛЫ K， 再 加 热 到 但 温度 的 变化 值 不 变 ，AT= 
313К—293К=20К, 它 只 ен. паи 化 的 途径 无 关 。 
描述 系统 状态 函数 间 往 往 有 一 定 只 要 确定 系统 的 一 些 状态 函 
数 ， 其 他 的 状态 随 之 而 定 f а. “系统 的 状态 可 以 用 下 、 Ь. У, 


п ЖОВ, 多 数 间 有 pV 二 nRT ОВОС 35. РАН Ио ИР 


任意 三 个 物理 量 便 可 确定 。 
4. 1.4 过 程 和 途径 


过 程 : 当 系统 发 生 一 个 任意 的 状态 变化 时 ， 我 们 说 系统 经 历 了 一 个 过 程 。 在 实际 工作 
中 ， 有 三 种 常见 的 过 程 : 恒温 过 程 ， 即 系统 始 、 终 态 的 温度 与 环境 温度 相等 且 恒 定 不 变 
的 过 程 ，@ 恒 压 过 程 ， 即 系统 始 、 终 态 压 力 与 环境 压力 相等 且 恒 定 不 变 的 过 程 ，@@ 恒 容 过 
程 ， 即 系统 体积 恒定 不 变 的 过 程 。 

途径 : 系统 从 始 态 变 到 终 态 ， 可 以 经 历 不 同 的 历程 ， 状 态 变 化 时 经 历 的 具体 历程 (路 
线 或 步 又 ) 称 为 途径 。 

例如 ， 一 定量 的 理想 气体 ， 从 始 态 A(200kPa，298K) 变 化 到 终 态 B(100kPa，398K)， 
可 采取 两 种 途径 : 

(1) 先 恒 压 升 温 至 Т, 再 恒温 减 压 到 达 终 态 。 即 先 从 200kPa，298K 变化 到 200КРа, 
398K; 再 由 此 变化 到 100КРа, 398К. 

(2) 先 恒温 降 压 至 р. 再 恒 压 升温 到 达 终 态 。 即 先 从 200kPa，298K 变化 到 100КРа, 
298K; 再 由 此 变化 到 100kPa，398K。 

两 种 途径 的 状态 函数 的 变化 值 Др рь р. АТ= Т Т. 只 与 系统 的 始 、 终 态 有 
关 ， 而 与 途径 无 关 。 














931 


%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-===-- 


194 


4.1.5 热 和 功 


系统 状态 发 生变 化 时 ， 系 统 与 环境 之 间 一 般 会 有 能 量 交换 ， 能 量 交 换 的 形式 主要 是 热 
和 功 ， 单 位 均 为 焦耳 (J) 或 千 焦 (kJ) 。 

热 (Q): 系统 与 环境 之 间 因 温度 不 同 而 引起 的 能 量 交换 形式 称 为 热 ， 用 Q 来 表示 。 

规定 : 系统 吸 热 ，Q 为 正 值 ， 即 Q>0; ЖА, ООН. Оо. 

功 (W): 除 热 以 外 ,系统 和 环境 之 间 其 他 的 能 量 交换 形式 统称 为 功 。 

规定 : 系统 得 功 (环境 对 系统 做 功 ),W 为 正 值 ， 即 20, 系统 失 功 (系统 对 环境 做 
功 ),W 为 负 值 ， 即 W=<0。 

功 有 多 种 形式 。 在 热力 学 中 ,通常 把 功 分 成 两 大 类 ， и. 另 一 类 是 非 体积 
功 。 由 于 系统 的 体积 касата), В о ， 用 一 pAV 表示 ; 除 
体积 功 以 外 的 所 有 其 他 功 称 为 非 体 积 功 (或 有 用 功 )， САМ рн 功 有 电 功 、 机 械 

来 




















功 、 表 面 功 等 。 





9 说 ， 具 有 特殊 意义 。 气 体 恒 

积 动 可 用 图 4- 1 来 说 明 。 

ОМ, : т дн Ср 
环境 的 压 Я ›, 


5 3 
bi=p: 一 常数 


— 设 活 塞 面积 ; И AL， 则 体积 功 
图 4- 1 аянар, Уу, 


Е hi 




















膨胀 时 ， 体 和 пао 全 缩 时 ， 体 积 功 为 正 值 ， 而 Al 和 ДУ<0. 
и. 
当 系统 2 与 环境 的 压力 p、 en р. ТРЗ р А, 于 是 
М = = рДУ (4-4) 
所 以 ， 环 境 对 系统 所 做 的 总 功 为 
Was 一 一 PAV 十 Wr (4-5) 


式 中 ,Wi 为 非 体 积 功 。 
需要 指出 的 是 ，Q 和 W 均 不 是 状态 函数 ,与 状态 变化 的 具体 途径 有 关 ， 没有 过 程 也 
就 没有 热 和 功 ， 因 而 不 能 说 系统 含 多 少 热 ( 或 功 ) 。 


4.1.6 热力 学 能 CU) 


通常 系统 的 能 量 由 三 部 分 组 成 : 整体 的 动能 、 整 体 的 位 能 和 热力 学 能 。 
热力 学 能 又 称 为 内 能 ， 它 是 系统 内 部 各 种 形式 能 量 的 总 和 , 包括 分 子 运 动 的 平 动能 
转动 能 、 振 动能 、 电 子 运 动 及 原子 核 的 能 量 和 分 子 间 相 互 作 用 的 位 能 等 。 可 见 ， 热 力学 能 
是 系统 的 性 质 之 一 ， 只 取决 于 系统 的 状态 。 系 统 的 状态 一 定 ， 系 统 的 热力 学 能 就 有 一 定 
值 。 因 此 ， 热 力学 能 是 状态 函数 。 热 力学 能 用 符号 U 表示 ,单位 为 ] 或 kJ。 
目前 ,系统 在 一 定 状 态 下 , О 的 绝对 值 还 无 法 确定 。 但 人 们 感 兴趣 的 是 系统 在 状态 变 
化 过 程 中 热力 学 能 的 变化 值 (AU)。AU 二 0， 系统 能 量 升 高 ; AU 一 0， 系统 能 量 下 降 。 























ЕНУ 


4.1.7 热力 学 第 一 定律 


热力 学 有 三 大 定律 ， 它 们 不 是 推导 出 来 的 ， 而 是 无 数 次 实验 的 总 结 。 建 立 在 这 些 定律 
基础 上 的 结论 都 是 可 靠 的 。 这 里 先 介绍 热力 学 第 一 定律 。 

热力 学 第 一 定律 即 能 量 守恒 和 转化 定律 。 即 在 隔离 系统 中 ,能 量 的 形式 可 以 相互 转 
化 ， 但 不 会 凭空 产生 ， 也 不 会 自行 消失 。 

若 把 隔离 系统 分 成 系统 与 环境 两 部 分 ， 系 统 热力 学 能 的 改变 值 等 于 系统 与 环境 之 间 的 
能 量 传递 。 其 数学 表达 式 为 





AU=Q+W (4-6) 

式 中 ，AU 是 系统 状态 变化 时 热力 学 能 的 改变 值 ， 是 可 测 的 ; Q 和 W 分 别 是 系统 在 状态 变 

化 过 程 中 与 环境 交换 的 热 和 功 。 上 式 的 物理 意义 为 : 系统 热 加 党 能 的 改变 值 等 于 系统 从 环 
境 吸收 的 热量 加 上 环境 对 系统 所 做 的 功 。 

【 例 4-2】 某 系 统 从 环境 吸收 热量 并 膨胀 做 功 ， бтн 200kJ， 对 环境 做 


功 100kJ， 求 该 过 程 中 系统 的 热力 学 能 变 和 环境 нм 变 。 
解 : 由 热力 学 第 一 定律 可 知 
AU( 系 统 ) 一 Q 十 取 


一 (%ї00) = 10007) 
ИКУ 


2 ти 
пы арб 的 热力 净 减 少 100kJ 的 热力 学 能 ,系统 


与 环境 的 总 和 ( "又 持 能 量 守恒 。 


2 “ео ый 
о? 


42 ж 化 学 


化 学 反应 常常 伴 有 热量 的 吸收 和 放出 。 热 化 学 就 是 把 热力 学 理论 和 方法 应 用 于 化 学 反 
应 ， 研 究 化 学 反应 热效应 及 其 变化 规律 的 科学 。 


4.2.1 化 学 反应 热效应 


在 研究 化 学 反应 时 ， 通 常 把 反应 物 作 为 始 态 ， 把 生成 物 作 为 终 态 。 在 系统 只 做 体积 功 
时 ， 始 、 终 态 间 热力 学 能 的 改变 值 AU (简称 热力 学 能 变 ) 以 热 和 功 的 形式 表现 出 来 。 根 据 
热力 学 第 一 定律 ，AU 二 Qt+W。 而 以 热 (Q) 的 形式 表现 出 来 的 那 部 分 能 量 称 为 化 学 反应 热 
效应 。 

热 是 一 个 过 程 量 ， 与 过 程 有 关 。 人 恒 容 过 程 的 热效应 称 为 恒 容 热效应 ， 简 称 恒 容 热 ; ЧН 
压 过 程 的 热效应 称 为 恒 压 热效应 ， 简 称 恒 压 热 。 在 恒 容 和 恒 压 条 件 下 ， 化 学 反应 的 热效应 
分 别称 为 恒 容 反应 热 Qv 和 恒 压 反 应 热 Q,。 


1. 恒 容 反应 热 Qv 
在 恒温 条 件 下 ， 如 果 化 学 反应 在 容积 恒定 的 容器 中 进行 ， 且 不 做 非 体积 功 ， 则 该 过 程 
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中 系统 与 环境 之 间 交 换 的 热量 称 为 恒 容 反 应 热 。 

为 是 恒 容 过 程 ，AV 二 0, 体积 功 一 pAV 二 0; 同时 系统 不 做 非 体 积 功 ，Wt 二 0， 所 以 
系统 与 环境 交换 的 总 功 W=0。 

根据 热力 学 第 一 定律 











AU=Q+W=Q=Qv 
А] Qv=AU (4-7) 
式 (4- 7) 说 明 ， 在 恒温 、 恒 容 且 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 中 ， 恒 容 反 应 热 Qv 在 数值 
上 等 于 系统 状态 变化 的 热力 学 能 变 。 虽 然 热 力学 能 U 的 绝对 值 无 法 知道 ， 但 可 通过 测定 恒 
容 反应 热 Qv ， 来 求 得 系统 的 热力 学 能 变 AU。 

2. 恒 压 反应 热 Q， 


在 恒温 条 件 下 ， 如 果 化 学 反应 在 恒 压 条 件 下 进行 ， 且 只 繁体 积 功 而 不 做 非 体积 功 ， 则 
该 过 程 中 系统 与 环境 之 间 交 换 的 热量 称 为 恒 压 反应 热 。 < 


恒 压 ， 且 不 做 非 体积 И 即 A 
=р=р.=р, № РАУ 


根据 热力 学 第 一 定律 а Q+W 得 


pAV 
у Ut рду 
ХУ = 00—01) УУ.) 
小 =(0, е + ру, > 
29 =(0, С. 3—4 +) 














令 Н= А (4-8) 

则 о (4-9) 

式 (4- е: p、V 都 是 状态 函数 9 所 以 ааа 这 个 新 的 状态 函数 称 
为 丛 。 迷 具有 能 量 的 量 纲 ， 没 有 明确 的 物理 意义 。 由 于 不 能 确定 U 的 绝对 值 ， 所 以 也 不 能 
确定 Н 的 绝对 值 。 


式 (4-9) 表 示 : 在 恒温 、 恒 压 且 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 中 ， 系 统 与 环境 交换 的 热量 
全 部 用 于 改变 系统 的 灼 值 。 恒 压 热 效应 (Qe ) 在 数值 上 等 于 系统 或 化 学 反应 的 烩 变 值 (A 万 ) 。 

恒温 、 恒 奈 且 不 做 非 体积 功 的 过 程 中 ，A 玉 >0. 表明 系统 是 吸 热 的 ， AH 一 0， 表明 系 
统 是 放 热 的 。 烩 变 АН 在 特定 条 件 下 等 于 Qr， 并 不 意味 着 始 就 是 系统 所 含 的 热 。 热 是 系 
统 在 状态 发 生变 化 时 与 环境 之 间 的 能 量 交换 形式 之 一 。 若 为 非 恒温 、 恒 压 过 程 ， 烩 变 АН 
仍 有 确定 的 数值 ， 但 此 时 ОН. 

3. Q, 与 Q 之 间 的 关系 

在 恒 压 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 , 由 AU 一 Qp 一 pAV 和 Qp 一 AH 得 
AU=AH—pAV (4-10) 
(1) 当 反应 物 和 生成 物 都 为 固体 和 液体 时 : 
PAV 值 很 小 ， 可 忽略 不 计 ， 故 АН=ДО, В ОО 
(2) 对 有 气体 参与 的 化 学 反应 : 
假设 气体 为 理想 气体 ，pAV 值 较 大 ， 则 式 (4 -10) 可 变化 为 

АН =AU+ pV РУз 
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= 7+ п(в) а КТ—п(в) а» RT 


一 AU 十 An(g)RT 
即 AH=AU+An(g)RT (4-11) 
式 (4-11) 中 ，Anz(g) 为 气体 生成 物 的 物质 的 量 之 和 减 去 气体 反应 物 的 物质 的 量 之 和 。 即 
An(g) = ЕУ\ vew (4-12) 





0 - 120, Уул 为 化 学 反应 计量 反应 方程 式 中 气体 物质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 (反应 


物 由 取 “ 一 "， 生 成 物 由 取 “ 十 ”)。 
所 以 ，Qr 和 Qv 的 关系 为 


Qi 一 Qv 十 Anr(Cg)RT (4-13) 
[91 4-3] 1298. 15К #1 100КРа К, 2. Ото] Н, 完全 燃烧 放出 483. 64kJ 的 热量 。 假 
设 均 为 理想 气体 ， 求 该 反应 2H: (в) О, (в) —2Н›О( AU。 





解 : 该 反应 在 恒温 恒 压 下 进行 ， 所 以 


АН=9,=— међе 
An(g) = &У),В (в) Айн У) ВС) 
в в 
一 (一 $ 2 一 2 一 1) 
-Nm 
СУ An(g)RT 







А 183. 64 一 (一 4X10 *Х298. 15 
=—481. - kJ 

显然 ， 即 使 有 气体 到 与 的 反应 .pp g)RT 与 AH 相 比 也 只 是 一 个 较 小 的 数 
值 。 因此， 在 到 ， 可 认为 A 上 近似 等 于 АО. 

НИК 反应 都 是 在 压力 基 ҮТИ 下 进行 的 ， 因 此 ， 人 恒 压 反应 热 尤 为 
4.2.2 盖 斯 定律 


1840 年 ， 俄 国 化 学 家 盖 斯 (Hess) 从 大 量 热 化 学 实验 中 总 结 出 一 条 定律 : 在 恒 压 (或 恒 
容 ) 且 不 做 非 体 积 功 的 条 件 下 ， 化 学 反应 的 热效应 只 取决 于 反应 系统 的 始 态 与 终 态 , 而 与 
变化 途径 无 关 。 即 在 恒 压 (或 恒 容 ) 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ， 化 学 反应 不 管 是 一 步 完 成 还 
是 分 儿 步 完成 ， 其 热效应 是 相同 的 。 这 一 定律 称 为 盖 斯 定律 。 

根据 恒 压 反 应 热 С АН, ЧЕ Е БЕЛ Фу AU 的 关系 ， 盖 斯 定律 是 不 难 理解 的 。 
因为 在 恒 压 且 不 做 非 体积 功 条件 下 ，Qr 二 AH; 在 恒 容 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ，Qv 二 
AU。 НАТО 是 状态 函数 ， 状 态 函 数 的 变化 量 只 与 系统 的 始 、 终 态 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 
无 关 。 所 以 ,化 学 反应 的 热效应 只 取决 于 反应 系 
统 的 始 态 与 终 态 , 而 与 变化 途径 无 关 。 

盖 斯 定律 可 用 图 4- 2 来 说 明 。 


АНЯ 





















«Нё А.Н 
ВЕНА САРАЕ БЕ “” 
的 始 、 终 态 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 无 关 ， 所 以 -+ ] 
A:HO=A.H®+A. HY; 图 4-2 三 个 恒 压 反应 热 之 间 的 关系 
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盖 斯 定律 用 于 计算 难以 测量 的 某 些 反 应 的 反应 热 尤为 方便 。 例 如 ,石墨 和 氧气 反应 生 
成 一 氧化 碳 ， 难 免 有 二 氧化 碳 产生 .因此 该 反应 的 反应 热 无 法 直接 测量 ， 可 以 用 盖 斯 定律 
间接 求 得 。 

[94-4] 已 知 在 298.15K 下 , 反应 

(1) СС) БО, Ср) СО, (р) А.Н, =— 393. 51] * тог! 

(2) СОС 0, СО) Д.Н, = — 282. 986] • тої! 


求 反应 (3)C(s) 十 1/20; 一 CO(g) 的 反应 热 ABR 。 
解 : 方法 1: 设计 两 条 途径 







AiHS1( 途 径 1) 


АН 
(途径 2) 


根据 盖 斯 定律 ， 可 知 : Д.Н 
所 以 
А” 一 一 110. 53 
方法 2: Я аш 
мох, 3)， 所 以 
MH =A, HO — A Ha, 


393. 51—(—282. 98) 110. 53(kJ • mol ') 


必须 注意 : 在 利用 化 学 反应 方程 式 之 间 的 代数 关系 进行 运算 、 把 相同 项 消去 时 ， 不仅 
物质 种 类 必须 相同 ， 而 且 状 态 ( 即 物 态 、 温 度 、 压 力 等 ) 也 要 相同 ， 否 则 不 能 消去 。 
用 盖 斯 定律 对 某 些 恒 压 反应 进行 计算 时 ， 可 以 根据 已 知 的 有 关 数 据 设计 步骤 ， 而 不 
必 考 虑 反应 实际 能 否 按 所 设计 的 步骤 进行 然后 通过 计算 求 得 反应 热 ， 这样 就 大 大 减少 了 
繁杂 的 实验 测定 工作 , 更 重要 的 是 某 些 无 法 由 实验 测 得 的 反应 热 可 以 利用 盖 斯 定律 计算 
求 得 。 
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1. 物质 的 标准 态 

为 了 比较 不 同系 统 或 同一 系统 不 同 状态 的 热力 学 函数 的 变化 ， 需 要 规定 一 个 状态 作为 
比较 的 标准 。 为 此 ， 人 们 规定 : 系统 在 温度 及 标准 压力 如 一 100kPa 下 的 状态 为 热力 学 
标准 状态 ,简称 标准 态 或 标 态 ， 用 右上 标 “。 ”表示 。 当 系统 处 于 标准 态 时 ， 系 统 中 各 物 
质 的 状态 为 相应 物质 的 标准 态 。 
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具体 物质 相应 的 标准 态 如 下 。 

(1) 纯 理想 气体 物质 的 标准 态 : 是 该 气体 处 于 标准 压力 22 下 的 状态 ;混合 理想 气体 中 
任 一 组 分 的 标准 态 是 该 气体 组 分 的 分 压 为 2 时 的 状态 。 

(2) 纯 液体 〈 或 纯 固 体 ) 物质 的 标准 态 : 是 标准 压力 和 2 下 的 纯 液 体 〈 或 纯 固 体 ) 。 

(3) 溶 液 中 溶质 的 标准 态 : 指标 准 压 力 PP 下 的 溶质 的 浓度 为 cs 的 溶液 (ce = 
1. 0mol。L 1!)。 严 格 地 说 是 标准 压力 p Б. НН 62 (62 =1. Ото] * К) 
时 的 状态 。 

注意 ,在 标准 态 的 规定 中 只 规定 了 压力 和 妇 ， 并 没有 规定 温度 。 处 于 标准 状态 和 不 同 
温度 下 的 系统 的 热力 学 函数 有 不 同 的 值 。 一 般 文献 上 的 热力 学 函数 值 均 为 298. 15K( 即 
25"C ) 时 的 数值 ， 如 果 温 度 不 是 298. 15K， 则 须 特别 指明 。 

2. 摩尔 反应 烩 变 ArE。 与 标准 摩尔 反应 烩 变 A, HR 








1) ЕЖЕЛИ Д.Н, < 
发 生 1 摩尔 反应 的 烩 变 ， и ПО НЕС Е ЛУ, 97 
某 化 学 反应 ， о ПРЕ ЛУЖЯЕ А, НЫ 
л 


х Ы 
П 一 人 
而 и ув а 
所 以 2 x (4-15) 
АН. Ј дун ,mol 


Т 7 атала, 因此 计算 一 个 化 学 反应 的 Д, Н. 
рали ед е и 

2) БИЕ ЛАХ Д, НО 

化 学 反应 中 各 物质 均 处 于 温度 为 Т БЕ ИА ИХ С А К, АКНЕ К е ЛУДО 
ях, 用 符号 AHR(T) 表 示 , 若 T 一 298. 15K， 则 可 用 ^A,H8 表 示 ( 即 不 必 注 明 温度 ) 。 

3. 热 化 学 反应 方程 式 


表明 化 学 反应 与 反应 热 关 系 的 化 学 反应 方程 式 ， 称 为 热 化 学 反应 方程 式 。 例 如 ,在 
298K、 标 准 压力 下 : 
Hz(g)+1/20;(g)—HO(g) А.Н = — 241. 84kJ .mol-: 
СОН, 9) БО, (в) СО, (в) А, НО = — 393. 516] • тої! 
热 化 学 反应 方程 式 可 以 像 普 通 代数 方程 式 一 样 进行 加 、 减 、 乘 、 除 运算 。 书 写 热 化 学 
反应 式 应 注意 以 下 几 点 。 
(1) 对 同一 反应 ,不 同 的 化 学 计量 方程 式 ，A, HR 的 数值 不 同 。 例 如 : 
2Н, (в) БО, (в) —=2Н,0(в) А.Н = — 483. 64К] • mol 
(2) НРО, НУЖНО, ЕДЕ НЯ БОИ а ЛА АКА С. К. 9» 
Я я, 1, 5 表示 ，aq КУКИ. Сад. оо) ВЕКА. ТАА АА А 
要 注 明 其 晶 型 ， 如 C( 石 墨 ) 、C( 金 刚 石 ) РОН, 、P( 红 磷 ) 等 。 
(3) 注 明 温度 和 压力 ， 如 果 Т=298. 15К, р= роти. 


(4-14) 
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4. ЖАЖА ЛН 
在 温度 Т 及 标准 状态 下 ， 由 稳定 状态 (参考 状态 ) 的 单质 出 发 ， 生成 lmol 某 物 质 (B) 
时 的 标准 摩尔 反应 烩 变 称 为 该 物质 (B) 在 温度 T 时 的 标准 摩尔 生成 始 ， 用 符号 ArHR (В, 
У. Т) фк. МЕН К] * то! '， 若 温度 为 298. 15K 时 ， 工 不 必 标 出 。 例 如 : 
СОТ) +0, (в) СО, (в) Дд, НО = — 393. 516] 。mol-: 
则 СО, (ЖЕ Т=298. 15К ПКЕЕ КАЕ Я Л.Н (СО, , р) = — 393. 510] • тої! 
又 如 : 























Н, (8) +1/20, (в)==Н,О() д,Н = — 285. 85] * mol™! 
则 HOCD 在 T 一 298. 15K ПФЕЛС АЕ ВА Д НУ СНО, 1) = — 285. 85] • то! ', — 26 
物质 在 298. 15K ИИИ Е АА С РВ Ш. 
ЛЕДЕНЕ ИЕ ЛАДА АН ЗОН, ЛЕ ТАТО, 
(1) МЕНИ. АЕ ДЕЛИО КЕ Я Ar ， 不 稳定 单质 或 稳定 单质 
Е. 如 ArHR СН) =0К] + и (金刚 右 ) 二 1 896] • то", 


稳定 单质 C 为 石墨 ，S 为 正 交 硫 ，P 为 白 уа Sn 为 白 锡 。 
> 使 用 НЗ (B) 时 ,应 注意 a 如 AH (Н,О. в) = 


— 241. 8256] • шо! '. 而 А:НСН,О PR 5.83kJ. mol 
(3) о 由 稳定 单质 溶 于 大 量 水 形成 无 限 稀薄 的 溶液 ， 
并 生成 lmol 水 合 离子 B(aq) 时 摩尔 反应 烩 变 ， 该 水 合 离子 的 标准 摩尔 生成 灼 。 
规定 298. 15K 时 ， Жаа МЕЛЕ ВУ 


1/2 Н, (в) аа ар) +е- о, аа, 298. 15К) =0К] • то! ! 
ДИБ В 528 便 可 求 得 ? SA ВЯ СИЕ Ш. 


5. 标准 А.Н 

在 温度 аа lmol Б, a 完全 燃烧 (或 完全 氧化 ) 的 标准 摩尔 反应 始 变 
称 为 该 物质 В ПОБИЛЕ КЕ, ПРАВЕ. ЛИ A. HF СВ. Ч, ТЖ. ГМ 
“c” 表 示 燃 烧 ， 若 温度 为 298. 15К. Тя и, Е Ж К] * шоГ'. и: 

СН, (в) +20, (g) 一 一 CO:(g) 十 2H:O(CD д, Н = — 890. 706] • то! ' 
ДИ Д ИЕ КЕЎ Д. НЕ ССН. р) = — 890. 70К] • то! 

所 谓 完全 燃烧 〈 或 完全 氧化 ) ， 是 指 反 应 物 中 的 C 变 为 CO, (в). Н Н.О0). $ 
变 为 SO;(g)，N 变 为 N;(g)，Cl 变 为 HCl(aq); ЖЗИ, В 
附录 焉 列 出 了 一 些 物 质 的 标准 摩尔 燃烧 烩 数据 可 供 查 用 。 

许多 有 机 化 合 物 易 燃 、 易 氧化 ， 因 此 燃烧 答 数据 在 有 机 化 学 中 应 用 非常 广泛 。 对 燃料 
型 物质 ， 燃 烧 偷 数据 是 判断 其 热 值 的 重要 指标 之 一 ; 对 食品 ， 燃 烧 烩 数据 是 判断 其 营养 价 
值 的 重要 指标 之 一 。 

6. 标准 摩尔 反应 烩 变 的 计算 


1) ЖЕНЕ ИЯ МН ИЖЕ БАИЯ 
ЧЕРРИ БИЕ АЕ ЛА Ие БОЕ, пеН 4 3 说 明 如 下 。 
根据 盖 斯 定律 : 









ArHe(R) 十 AH8 王 ArHS(P) 


Ан 








АНБ) 





А:НҶР) 


图 4-3 ЖЕКЕН ЫМИАЗЕНХ К 
P 一 生成 物 ，R 一 反应 物 


А. Н=дНӘ (Р) лн . (4-16) 
НОЕ: ЛУ ЧИЕ К БЕЛКА А. РЕ ИЧИ К ИЕ Я 2" НИИ 33 БЕЛ Л НЕВЕ 
ИЕ АЖ. 2. “Р” реу “R” 表 示 反 应 
而 3 (R) = = Хм, г. 


м НЭ(Р) = 、 P) 
所 以 A.HR=AHS(P)—AH® (CR к 
= = 


= БЕ 
хх = з (4-17) 
му 应 的 标准 摩尔 Ут 物 和 生成 物 的 标准 摩尔 
вк н 数 Co 乘积 的 п ”. РЕЛ у “-”). 
【 例 4- SA ср 15К 下 , БЛ а (в) 50) (g) 一 4NOCg) 十 6HOCg) 的 标准 
ЕК О”. 
解 : Л.Н9 = [Ад НО (МО, #-+6мНЭСН.О, &)]—[4 НЗ (NH;, g) 


+5 НЗ (О, р) ] 
[4X89. 86 十 6X (—241. 825) ]—[4х 0—46. 19) +5 х0] 
= —906. 75(К] * шо") 
2) ЭНЕН А.Н РИ ЕВЕЖ Бе ЛУ А 
РИТА ЕН АЕО ВСЯ а Л НВС. пу НРА 4 — 4 ЕНТ. 


А.н? 
反应 物 ( 始 态 ) 生成 物 (中 间 态 ) 


AHS(P) 












АН) 


图 4-4 БЕЛИНА Ь ЕАН 
P 一 生成 物 ; R 一 反应 物 
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根据 盖 斯 定律 
А.Н +д.НР(Р) =д.Н CR) 
А.Н =д.НӘ(В) —д.НӘ(Р) (4-18) 
НОЕ: БЕЛ ЧИЕ К с ЛА. ЕР БОУИ ИЕН ИКЕ Д 27 НИИ 2ДЕ ЛИ АНЕ НЕ 
Па 21. 


又 AHS (R)=— У) А.Н) 
к 
А.Н (Р) = >)w А.Н8(Р) 
р 
所 以 AH 一 A.HSCR) 一 AHS(CP) 
一 一 DrAHSR)— > wpA-H8(P) 
т 9 
= 一 УАН) 
即 A:H8= 一 "А ty (4-19) 
式 (4- 19) 表 示 : 化 学 反应 пата ЛЕРИНЕ ВИНС АКНЕ АЕНА 
与 相应 各 化 学 计量 数 (v) 乘 积 的 代数 和 的 负 值 М “—”, ИЕЛ у “--”). 
【 例 4- 6】 > 298. 15K、 标 准 状态 or :(S) 十 2CHOHCG) 一 一 (COOCH:) (В+ 


2H:O(D 的 反应 热效应 。 
解 : AH 一 AHB(R) 一 ж 
наа? ›:, 3] 24. в: 1 一 AH8[(COOCH:)，, 0 


—2 20, р 


46/0) +2х (—72 — 1677.8) 2х0 
«и We 


Ми 48(К] * то) 
【 例 4- 7] ЛЕ ЛЖ НЕВЕ ВАХ м — 1366. 75К] • поГ!, 计算 298. 15K 时 乙 
ВИЧЕ ИК Е ЛОУ 。 
解 : 乙醇 的 燃烧 反应 为 
CH:CH:OH(CD 十 30: (g) 一 一 2CO:(g) 十 3H:O(CD 
A.H® (CH;CH;OH.,1)=—1366.75kJ + mol™! 
根据 标准 摩尔 燃烧 灼 的 定义 , АЖ ФА ИЕ Е АА ЕДА Е да Е БЕЛ УФК НЕ МЕ 7 БЕ ЛМ Я 
25, 即 





^.НЭ(СН.СН.ОН, D 王 ABR 一 一 1366. 80К] * mol- 
因为 A:H8 = >A (B) 
А.Н =2AtH® (CO,, +34 Н®СН.О, D 
一 ArH8(CH:CH:OH, ) ЗАН (О. р) 
所 以 А» НЭ(СН,СН‚ОН, D)=2AB8(CCO,g) 十 3AUH8CH:O, 1) 
ЗАН (О. в) д, Н 
ИР #454 ХВАЛЕ. 得 
мН (CH;CH;OH,D) =2 х (— 393. 511) +3 (—285. 838) 一 3X0 一 (一 1366. 80) 
=— 277. 934(kJ + шо! !) 
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4.3 化 学 反应 的 方向 和 限度 


4.3.1 化 学 反应 的 自发 性 


1. 自发 过 程 及 其 特征 

自然 界 发 生 的 过 程 都 具有 一 定 的 方向 性 。 例 如 ,水 总 是 自动 从 高 处 流向 低 处 ， 直 至 两 
处 水 位 相等 ; 热 总 是 自动 从 高 温 物 体 传 到 低温 物体 ， 直 至 两 者 温度 相等 ; 正 电 荷 总 是 从 高 
电位 处 传递 到 低 电位 处 ， 直 至 两 处 电位 相等 ; кавн л: 总 是 从 高 浓度 处 扩 





散 到 低 浓 度 处 ， 直 至 溶液 中 各 处 浓度 相等 ; 铁 在 潮湿 的 空气 动 生成 铁锈 ， 把 锌 放 人 
CuSO, 溶液 中 能 自动 生成 铜 和 ZnSO 等 。 

自发 过 程 与 自发 反应 :在 一 定 条 件 下 ， ани) 就 能 自动 进行 的 过 程 称 为 自发 
过 程 ， 相 应 的 ， 在 一 定 条 件 下 不 需 外 力 就 能 学 反应 称 为 自发 反应 。 否 则 为 非 
自发 过 程 和 非 自 发 反应 。 AS 

自发 过 程 有 如 下 特征 : 

(1) 自发 过 程 不 需要 环境 对 系 乡 







ет, 并 可 以 借助 一 定 的 装置 对 环境 做 


有 用 功 。 
(2) 自发 过 程 只 能 单据 мт. Но ВВ. 
(3) ЕЕ М ЕВЕ ЕЕ 。 自 发 过 程 的 最 大 限度 是 系统 达到 






平衡 状态 。 
2. 影响 a ж 


一 个 化 学 и ДЕН 许多 自发 反应 都 是 放 热 的 ， 如 甲烷 
和 和 氢气 的 燃烧 、 铁 生 锈 等 都 是 放 热 反 应 。 
СН, (8) +20, (р) ==2Н,О0) СО, (в) Д, Н = — 890. З1К] • тої 1 


Нс +0, Н.О А.Н = —285. 8kJ • то! ' 


2Fe(s) 0, ——Ее,0,09) А.Н = —824. 26] * пог! 


因此 , 19 世纪 70 年 代 ， 法国 化 学 家 贝 特 洛 (Berthelot) 和 丹麦 化 学 家 汤姆 森 (Thomson) 认 为 : 

放 热 反 应 (A, 瑟 一 0) 能 自发 进行 ， 吸 热 反 应 (A: 五 二 0) 不 能 自发 进行 。 然 而 ， 进 一 步 的 研究 发 

现 ， 许 多 吸 热 反 应 也 能 自发 进行 。 例 如 ,在 101. 3kPa， 温 度 高 于 OC 时 ， 冰 能 从 环境 吸 热 自 
动 融化 为 水 ;碳酸 钙 在 高 温 下 吸收 热量 自发 分 解 为 氧化 钙 和 二 氧化 碳 ， 其 热 化 学 方程 如 下 : 

H;O(s) НО) A.HR=6.01kJ* то! ' 

СаСО, (5)===СаО(ѕ) +СО, (в) д, Н = 178. 5К] • то! 

ПИ САПН. А ЕА РКЕ А ЖА. Ш. НЕ 

作为 自发 反应 的 判 据 是 片面 的 ,那么 控制 自发 变化 方向 的 因素 还 有 哪些 呢 ? 试想 一 下 ， 

盘整 齐 的 积木 拿 在 手 里 ， 一 放手 积木 就 会 自动 落下 ， 并 变 为 凌乱 状态 ， 这 一 过 程 一 方面 系 

统 能 量 降低 ， 另 一 方面 ， 系 统 的 混乱 度 增 大 。 经 验 表明 : 系统 趋向 于 能 量 降低 和 混乱 度 增 
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大 ， 能 量 和 混乱 度 同 时 制约 自发 过 程 的 方向 。 
4.3.2 Ш 


1. Жи 
1) 混乱 度 
系统 内 部 质点 排列 的 混乱 程度 称 为 混乱 度 ， 也 称 无 序 度 。 系 统 的 混乱 度 和 系统 的 微观 
状态 数 (0) 成 正比 。 
最 大 混乱 度 原 理 : 系统 不 仅 有 趋 于 最 低能 量 的 趋势 ， 而 且 有 趋 于 最 大 混乱 度 的 趋势 。 
下 列 自 发 的 吸 热 反 应 ， 相 对 于 反应 物 ， МИРТ 
HOCG) 一 ~HOC 一 ~>H:OCg) 














CaCOs(s) СаО Св) СО, (в) 
(МН) Съ ОСО, № (в) Н.О < о! 
2) НЕЕ Ў. 
混乱 度 的 大 小 在 热力 学 中 用 一 个 新 的 热 АЖ, Ее “5” жж, 


单位 为 J]. то. К. 
($) ОКСО) 2 иј Д Ки 
一 上 ln (4-20) 







式 中 , А=1.38Х10 8]. К = 
ЕА ЕАК 500 

[9]. ИАЛ РА КАН. РКС ДЯ 

Зло ОА А ВИНЕ К. па ми 


нс иж. 所 以 № 


。 ое 
音量 ， поне" . ЖОК А [8], ИНКА 


运动 的 剧烈 程度 是 一 定 的 。 系 统 或 


ра 
A$=S,—S, 

3) 热力 学 第 三 定律 

任何 纯 物 质 系统 ,温度 越 低 ， 内 部 微粒 运动 的 速率 越 慢 ， 排 列 越 有 序 ， 混 乱 度 越 小 、 
НАИВ, ЕВЕ] ок 时 ， 系 统 内 的 一 切 热 运 动 全 部 停止 了 ， 系 统 处 于 理想 的 最 有 序 
状态 纯 物 质 理 想 晶 体 的 微观 粒子 排列 得 整齐 有 序 ， 其 微观 状态 数 49 三 1， 这 时 炉 值 等 于 
零 。 即 20 ЖЕ ЛАН п ЖИ ИНО, $°СОК)=0, ЗА Е. 
式 中 ,“* ”表示 理想 晶体 。 
4) са 5. (В, ТУЬЕ КАЙ SS (В, Т) 
以 热力 学 第 三 定律 为 基础 ， 可 求 得 1mol 某 物 质 在 其 他 温度 下 的 焙 值 ， 称 为 摩尔 规定 
5. 用 符号 Su(B，T) 表 示 。 即 以 SC0K) 二 0 为 始 态 、 以 温度 为 工 的 指定 状态 SC(B，T) 
为 终 态 ， 所 算出 的 lmol 某 物 质 ПОА A.S,,(B)， КУИА АН. 

5„(В. Т) =д,5.08) =5,(В. T)—S; (В. ОК) (4-21) 

ТЕМИКЕ ТАЕКЕ АН. ИУ ОИЕ Я. НИЕ 5 (В. Т) лк. № 
录 卫 列 出 了 一 些 重要 物质 在 298. 15К ЙИНЕ ИКА Л НЕН. 

(1) ЖЕ 298. 15K 及 标准 态 下 ,稳定 态 单 质 的 标准 摩尔 粹 SR (B) 隆 0， 这 与 标准 态 时 稳 
定 态 单质 的 标准 摩尔 生成 灼 ДНЕ (В) =0 是 不 同 的 。 
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(2) ИЕН ВЫ ЕЕ НН, В Т А5. 5 (B) 越 大 。 

(3) 同一 物质 不 同 聚集 状态 的 SR ВАНА, БЕРЕ Н КЈУ М: 51 

(4) 相同 状态 下 ,分 子 结构 相似 的 物质 ， 相 对 分 子 质量 М К, НЕВЕ ИКАН SR СВ) 
越 大 ; М М 相近 时 ,结构 复杂 的 分 子 的 粹 值 大 于 简单 分 子 ; 当 结 构 相 似 、M ЖЗИ, Ай 
值 也 相近 。 

(5) 对 水 合 离子 ， 其 标准 摩尔 粹 是 以 SR (H* ，aq) =0 为 基准 求 得 的 相对 值 ; 一 些 水 
合 离子 在 298. 15K ПРИЕ ИАА ЗАРЕ Ш, 

5) ДНЕ 

对 于 隔离 (或 孤立 ) 系 统 ， 系 统 的 能 量 在 状态 变化 前 、 后 是 不 变 的 。 这 时 自发 变化 的 方 
В ЯЗ, БОЖЬЯ. ЗЕЯ, д В а] ея Уу 

ASm = Зи5 — Зи; >04) 自发 进 每 


Ди = и — Эви =0 А 
Дбиж = биз — 5 < 0 и 
2 标准 摩尔 反应 炳 变 的 计算 SR 
НР — РИ, 67 ПБ. АМЕ ИК СЛУ 
算 


变 A,Sa 的 计算 与 标准 摩尔 反应 烩 变 计算 类 似 。 
对 任 一 反应 = Ув 


ЈАНЕ А Л А Ме = > SB( (4-22) 


即 标准 摩尔 反应 Е - 物 标准 诬 作 与 相应 各 化 学 计量 数 乘积 的 代数 和 
(对 计量 数 ww， ”， 生 成 物 = 


ви хма ун. БЛУМ 成 物 均 取 “ 
【 例 4 ах И 298. 15К И А52. 
МН, СІС) ===МН, (g)+HCl(g) 
Я. 查 表 并 将 数据 代入 下 式 
AS8 =59 (МН, . в) +59 СНС, в) —59 ОМН;,С, 5) 
一 192. 61+ 186. 786—94. 60 
=284. 80(] * mol • К!) 

该 反应 的 A,S 呈 之 0， 这 是 由 于 从 反应 物 到 产物 ， 物 质 的 聚集 状态 由 固态 变 成 气态 ， 且 
АЗИЮ, ВОИН МЕЖ. МИННИ. ЖАК. 气体 物质 的 量 增加 的 反 
лу, МИ, НЕВЕ БО а ТЕ (А. МЛН; ХЕРЕС НУ НЕЖИН БА. 
ли, НУЖНА. ШЕИ. БАЕ ЧИЕ К БЕЯ НИНЕ НЕ И БС ЛУ ЗЕ] — 
般 很 小 ， 所 以 ， 在 温度 变化 范围 不 是 很 大 并 作 一 般 估算 时 ， 可 忽略 温度 对 两 者 的 影响 。 即 
当 反 应 不 在 298. 15K 时 ， 可 近似 用 A. HS (298. 15K) 和 д.53 (298. 15K) 代 替 。 

入 增 是 影响 反应 自发 进行 方向 的 因素 之 一 ， 但 系统 入 增 的 过 程 并 不 一 定 都 是 自发 的 ， 
如 石灰 石 的 热 分 解 反 应 : 

CaCO;(s)—CaO(s)+CO(g) Д,592=160. 597 + то! • К! 
应 终了 有 CO;(g) 生 成 ， АИО С. ЕЕС П БЛУ ВА д — УМ Бе Л 
ваз 298. 15К 和 标准 态 时 ，CaCO;(s) 的 热 分 解 反应 并 不 自发 。 温 度 对 这 个 反应 的 影响 很 


105] 





























%2 АННИ ннн 


|106 


明显 ， 当 系统 温度 在 高 温 时 ， 反 应 由 非 自发 变 为 自发 。 
炉 减 的 过 程 也 可 能 是 自发 的 ， 如 铁 的 锈蚀 : 


2Fe(s)+30:(g)—FeOu(s) 4.58 =—271.9] + пой. К! 


室温 下 ， 在 潮湿 的 空气 中 ， 铁 的 锈蚀 会 很 严重 。 
由 上 述 讨论 可 知 ， 在 一 定 的 压力 下 判断 反应 的 自发 性 ， 需 综合 考虑 系统 的 烩 变 箭 变 
这 两 个 因素 。 


4.3.3 化 学 反应 方向 的 判 据 








1. 吉 布 斯 函数 

1876 年 ， 美 国 化 学 家 吉 布 斯 (Gibbs) 证 明 : 在 恒温 恒 压 及 ， 如 果 一 个 反应 (或 变化 ) 
能 用 来 做 非 体积 功 ， 则 反应 是 自发 的 ， 如 果 由 环境 提供 НИИ БЛИЖЕ. И БЕЛ ЛЕНЕ 
自发 的 。 如 下 列 三 个 反应 : 


(1) CH(g) 十 20,(g) 一 CO,(Cg) 十 2H2( ж- 




















(2) Си? (а) ($) ее (а 





(3) Н.000— Н, 0+0) 


在 标准 状态 下 ， 甲 烷 在 内 可 做 机 械 功 ., 铜 锌 原 电池 可 做 电 功 ， 所 以 反应 
СОИС тА 007, #0) ан. тии 水 不 能 自发 
地 分 解 为 氧气 和 氧气 。 

п 称 为 自由 能 ,我们 把 它 称 为 吉 布 斯 
сонна ЛИЗ 

нн 

Ы TS (4-23) 
НТН, Т, ЭУ ан 所 以 С 也 是 状态 函数 。 当 一 个 系统 从 初始 状态 变化 到 终了 
状态 时 ， 系 统 的 吉 布 斯 函数 的 变化 值 为 
AG=Gus бы 

吉 布 斯 函数 的 改变 值 (AG) ， 又 称 为 吉 布 斯 函数 变 。 

2. 化 学 反应 方向 的 判 据 

吉 布 斯 函数 是 系统 做 非 体积 功 的 能 力 ， 如 果 系 统 对 环境 做 非 体积 功 ， 则 系统 的 吉 布 斯 
函数 值 必 然 减少 。 热 力学 研究 证 明 ， 在 恒温 、 恒 压 过 程 中 : 
AG—=Gu — быв < 

—W:<—AG (4-20 
即 在 恒温 、 恒 压条 件 下 ， 系 统 吉 布 斯 函数 的 减少 值 (一 AG) 等 于 系统 所 能 做 的 最 大 非 体积 
Я-то. 

在 恒温 恒 压 条 件 下 ， 若 系统 发 生 lmol 化 学 反应 ， 且 不 做 非 体积 功 ， 即 Wi 二 0， 则 
式 (4- 24) 变 为 











AIGn<0 
A:Ga 称 为 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 量 纲 为 X mol " ， 可 以 作为 化 学 反应 能 否 自 发 进 


行 的 判 据 。 


(1) A:G。 二 0, ЕЯ 
反应 处 于 


(2) AlGu 一 0， 
(3) AlGu>0， 
此 可 知 : 恒温 恒 压 





я 




















若 化 学 反应 在 标准 状态 下 进行 ， 
斯 函数 变 ， 符 号 为 AGP ， 


(1) 4,69<0, 





(3) A:GR>0, J 
3， 温 度 对 反应 自 


根据 吉 布 斯 函数 的 定义 式 G 一 五 一 TS， 对 于 恒温 


将 此 式 应 用 于 化 学 


若 反应 在 标准 状态 下 进行 ， 





正 
(2) AiGR 二 0， 反应 处 


поить СОНИ а 


应 自发 进行 。 

F 平 衡 状态 。 

E 反 应 不 能 自发 进行 ， 但 逆反 应 可 自发 进行 。 

件 下， 自发 反应 总 是 朝 着 系统 吉 布 斯 函数 减 小 的 方向 进行 。 
这 时 的 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 称 为 标准 摩尔 反 
应 能 否 自发 进行 的 判 据 。 即 





应 吉 布 
可 作为 标准 状态 下 化 学 反 
反应 自发 进行 。 

平衡 状态 。 

E 反 应 不 能 自发 进行 ， 但 道 反应 可 自发 进行 。 


发 性 的 影响 № 
м 斯 函数 变 为 
AG=AH—T 


A Sh 
3 — Тл.58 
T 时 的 СӘ 





(4 - 25а) 

反应 ， 可 得 
А.С, = 

则 


(4 一 25b) 


(4-25с) 











应 用 式 (4- 25) 可 以 计算 任 т ЕА АЕ, РЕ 
响 不 大 ， 式 中 A,HR Е .15K 时 的 吉 布 斯 函数 变 AGv 与 温度 的 关系 
式 (4- 25) 可 以 看 出 化 学 反应 方 人 г ча ГА, МНН РА, 
反应 进行 的 方向 取 : я ТА.5„й 7, 

(РА, Ро е ‚>0. ЖК, 应 ,在 任何 温度 下 的 д.С,<0, ЕН ЛУ 
自发 进行 NS 

2N,O(g)—>2N,(g)+O,(g) 

(2) А.Н»>0, д.50. Ш, МИ БЕЛ. ТЕКЕЛЕР ACn 之 0， 正 向 反应 

为 非 自 发 进行 。 例 如 : 
30,(g)—>20; (а) 

(3) А.Н„<0. 4,5„<0. ЖЖ, МИ ВЕЛИ. ЛЕВЫЕ НЕ К ВЕКЕ Д.С. 二 0， 正 向 

反应 自发 进行 在 较 高 温度 下 可 能 使 A\Gu 之 0， 正 向 反应 非 自发 进行 。 例 如 : 
NH:(g) 十 HClCg) 一 =NHCICGS) 

(4) ^.Н„>0, 4,5„>0. К, ЖМИ ЕЛИ. ЕТА ВЕКЕ Д.С. 0, ТЕ] 

反应 自发 进行 ; 在 较 低温 度 下 可 能 使 AGn>0， 正 向 反应 非 自发 进行 。 例如 : 





上 述 讨论 概括 于 表 4- 1 中 。 





СаСО); ($)——СаО ($) СО, (в) 


表 4-1 恒 压 下 温度 对 反应 自发 性 的 影响 
A Gn =A. Hm — ТА 5 
低温 


ASn 反应 的 自发 性 





8 
高 瘟 








+ 


任何 温度 下 正 向 反应 均 为 自发 
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( 续 ) 
AGn=AHn 一 TASn 
Ан, | Asn 反应 的 自发 性 
低温 高 温 
2 + + + 任何 温度 下 正 向 反应 均 为 非 自发 
Е Е А 低温 时 正 向 反应 自发 
高 温 时 正 向 反应 非 自发 
| Е 低温 时 正 向 反应 非 自发 
" Е А У 高 温 时 正 向 反应 自发 
在 恒 压 条 件 下 ， 若 化 学 反应 的 AH 和 AiSs 正 、 负 Ф, 可 以 通过 改变 温度 使 化 
学 反应 方向 逆转 ， 由 自发 反应 转变 为 非 自发 反应 ,了 Млинилняхы, 这 个 
平衡 状态 ， 这 时 系统 的 





А.б.=А, Н, = —0 


т Я 
Ун, 


温度 称 为 转变 温度 ， 用 То, Жел РЕЛЕ К, ЕЙ 
х Н 








RS (4-26а) 
如 果 忽 略 温度 、 压 力 对 。 :Sn 的 影响 ， 2 
AH, Н; ЕУ „52 =^.Н8 
(4—26b) 
【 例 4- ee а 
СаСО), (5) === сао) СО, а) 
СаСО, (5) СаОСѕ) СО, (в) 
мне СКЈ + mol 1) —1206. 9 635.1 — 393. 5 
5007 ток) 92.9 39.7 213. 6 
МС (kJ * mol ') — 1128. 8 一 604.2 —394.4 


298K ну: 
A:G8 = Уд) 
一 一 394. 4 一 604. 2+ 1128. 8 
=130. 2(К] • то! ')>0 
298К В. 4,С»>0, ВБЛ КВЕ А т. 
А.Н = — 393. 5— 635. 1— (—1206.9) = 178. 3(kJ * шо! !). 
Д.58 = 213. 64-39. 7—92. 9 一 160. 4(] + то! + К ') 
БУ ААА, ДИНУ. ВИН РН, ЗЕТА ЛЕУ 
А.С =д,Н®—ТА.58 <0 
Т>Ал.Н® /д.59 =118. зХ 103 /160. 4 
—1112(К) 
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т ЕЕ 
Мы, Т2>1112к 时 反应 自发 进行 。 
4.3.4 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 与 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 


1. 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 ДС 
定义 : 在 温度 了 及 标准 状态 下 ， 由 稳定 状态 (参考 状态 ) 的 单质 出 发 ， 生 成 Imol 某 物 
质 也 时 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 AGE ， 称 为 物质 В 在 温度 工时 的 标准 摩尔 生成 吉 布 
斯 函数 ， 用 符号 AGR(CB， 物 态 ，T) 表 示 ， 单 位 为 kJ。mol-'。 若 温度 为 298. 15K， 温 度 
工 不 必 标 出 。 由 定义 可 知 : 稳定 态 单质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 为 零 。 
与 标准 摩尔 生成 炊 相同 ， 在 书写 生成 反应 方程 式 时 ,物质 В 应 为 唯一 生成 物 ， 且 物质 
B 的 化 学 计量 数 yw 二 1。 例 如 ，298. 15K 时 ， 下 列 反应 


Сс, 石墨) 十 2H,(g) 十 二 0 rh 
лсо = лб (CH;OH, ДЕ поі! 


即 上 述 反 应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 就 是 СН, ‘i а 布 斯 函数 。 














对 水 合 离子 : 规定 AGR (CH ， а) — 0, 为 基准 求 得 其 他 水 合 离子 的 标准 摩尔 


E 成 吉 布 斯 函数 的 相对 值 。 
附录 芽 中 列 出 了 298. 15K 时 党 ~ i 布 斯 函数 的 数据 。 可 以 利用 标 


准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 ， Ў ри ы 这 与 由 AIHR 计 


Я A,HR 是 类 似 的 。 % 
2. 标准 摩尔 WY 


对 任 一 Беса 
кА = ИВ 


1) 在 温度 为 298. 15К 时 的 两 种 计算 方法 
(1) 根据 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 (ArGS ) 进 行 计算 
АС = Уд) (4-27) 


式 (4- 27) 表 示 : 化 学 反应 的 标准 摩尔 反 应 的 吉 布 斯 函数 变 ， 等 于 各 反应 ИИ 
准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 与 相应 各 化 学 计量 数 (") 乘 积 的 代数 和 (对 反应 物 ，" 取 “一 ”;， 对 生 
成 物 ,， 取 “十 ”)。 或 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 等 于 生成 物 的 标准 摩尔 
生成 吉 布 斯 函数 之 和 减 去 反应 物 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 之 和 (对 反应 物 和 生成 物 ，v 
均 取 “十 ”)。 

【 例 4- 10】 计算 反应 2NO(g) 十 0;(g) 一 一 2NO;(g) 在 298. 15К 时 的 标准 摩尔 反应 吉 
布 斯 函数 变 AGE ， 并 判断 此 时 反应 的 方向 。 

м. ^.С8 = У)љАС (В) 

В 
一 2X51. 86—290. 37—1Х0 

—77. 02] + шоГ!)<0 





і 








此 时 反应 正 向 进行 。 
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(2) 根据 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 (A,G8 ) 与 温度 (T) 的 关系 式 来 求 
д.68 =л,Н®—ТА.58 
2) 在 温度 为 工时 的 计算 方法 
于 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 的 吉 布 斯 函数 变 А С 随 温度 变化 很 大 ， 当 反应 温度 不 


是 298. 15K 时 ， 不 能 用 式 (4- 27) 来 计算 A.G8R(T)， 可 根据 吉 布 斯 函数 变 与 温度 的 关系 
式 (4- 25) 进 行 近似 计算 。 











AlG8 一 AH8 一 TA.S8 
ЕА. HR 和 A:S8 随 温度 的 变化 很 小 ， 因 此 可 用 298. 15K 时 的 数据 来 代替 其 他 任意 
温度 下 的 数据 ， 即 














А.С®2=л, Н (298. 15K) 一 TA,S8 а (4-28) 
[94-11] ея 298. 15К, 100КРа 下 反应 Mg 6. (в) 一 ~ MgSO (5) 
А.Н.9 = — 287. 6kJ。mol-!，A:S8 一 一 191. 9J • то! Ы 
(1) 该 反应 此 时 能 否 自发 进行 ? 


(3) Code ok арт 


解 : (1) 11 298. 15К, 100КРа 时 
六 CS 三 RA 
87. 6) —298. 


га 9)х107* 
> $ 4(0kJ + 
пава 


(2) А.Н <от Беу 
(3) 要 1. ШАС 
Э" А9=А! НЗ- ТА,592>0 
= —287.6— ТХ (一 191.9X10 3)>0 
Т>287. 6/(191.9X10-?)<z1499(K) 

所 以 ，T>1499K， 反 应 逆向 进行 ，T< 一 1499K， 反 应 正 向 进行 ，T 王 1499K， 反 应 达 
到 平衡 状态 。 

注意 : A'GR 二 0， 只 能 说 明 自 发 反应 的 可 能 性 ， 并 没 考虑 反应 的 现实 性 ( 即 反应 速 
率 问题 )。 


(2) 该 反应 是 温度 升 高 有 利 还 是 降低 有 利 ? 
人 








4.4 化 学 平衡 及 其 移动 


如 果 一 个 化 学 反应 可 以 自发 进行 ， 那么 进行 的 程度 如 何 ? 最 大 转化 率 是 多 少 ? 这 就 是 
化 学 反应 的 限度 问题 ， 即 化 学 平衡 问题 。 化 学 平衡 涉及 面 广 ， 有 均 相 平衡 、 多 相 平 衡 等 ， 
溶液 中 有 四 大 平衡 ( 酸 碱 平衡 、 沉 淀 溶解 平衡 、 氧 化 还 原平 衡 和 配 位 平衡 )。 研 究 化 学 平衡 
及 其 规律 ， 可 以 帮助 人 们 找到 适当 的 反应 条 件 ， 最 大 限度 地 提高 产品 转化 率 。 本 节 应 用 热 
力学 基本 原理 ,讨论 化 学 平衡 建立 的 条 件 及 化 学 平衡 移动 的 方向 与 化 学 反应 的 限度 等 
问题 。 





























поить СОНИ а 


4.4.1 可 逆反 应 与 化 学 平衡 


. УШАМ 
在 一 定 条 件 下 ， 可 同时 向 正 、 逆 两 个 方向 进行 的 化 学 反应 称 为 可 逆反 应 。 并 把 从 左 向 
右 进 行 的 反应 称 为 正 反 应 ; 从 右 向 左 进行 的 反应 称 为 道 反应 。 大 多 数 的 化 学 反应 均 为 可 逆 
反应 ， 只 是 可 北 程 度 不 同 而 已 。 例 如 ,高 温 下 一 氧化 磋 和 水 蒸气 的 反应 就 是 一 个 可 道 反 
应 ,其 反应 式 为 : 
































CO(g)+H;0(g)—=CO0,(g)+H;(g) 

2. 化 学 平衡 

在 恒温 、 恒 压 且 无 非 体 积 功 的 条 件 下 ，A,G, 二 0， 正 反 i 随 着 化 学 反应 的 
不 断 进行 ， 系 统 的 吉 布 斯 函数 (G) 在 不 断 变化 ， 直 至 最 не ЖИ ССОРЕ 
变 ， 即 反应 的 A.G, 二 0， 化 学 反应 达到 最 大 限度 ， 应 的 速率 相等 ， 系 统 内 各 物质 
B 的 组 成 不 再 随时 间 而 改变 ， 达 到 热力 学 平衡 比 学 平衡 。 

ланос нани 
反应 : 

о 

о чо С Св) HICg) 的 分 压 ， 经 一 定时 

间 后 Hi(g) 、 J ee 说 明 系统 达到 了 平衡 


状态 。 





те БИХ рр И, ЖЕ БОЛИ Е. Э Е. 





:平衡 是 相对 的 、 有 条 件 的 。 当 维系 平衡 的 条 件 发 生变 化 时 ， 原 有 的 平衡 将 被 
破坏 ， 代 之 以 新 的 平衡 。 
(3) 在 一 定 温度 下 化 学 平衡 一 旦 建立 ， 就 有 确定 的 平衡 常数 。 


4.4.2 平衡 常数 





1. 实验 平衡 常数 

在 一 定 条 件 下 ， 任 何 一 个 可 逆反 应 达到 平衡 时 ， 测 定 此 时 系统 内 各 物质 的 浓度 (或 分 
Bs OR eRe ee tm 
积 为 一 常数 ， 由 于 这 个 常数 是 由 实验 测 得 的 ， 故 称 为 实验 平衡 常数 (或 经 验 平衡 常数 ) 。 
验 平衡 常数 有 浓度 平衡 常数 和 压力 平衡 常数 之 分 。 

1) 浓度 平衡 常数 К, 

任 一 可 逆反 应 























0= У mB 


在 一 定 温度 下 达到 平衡 时 ， 各 反应 物 和 生成 物 的 平生 浓度 以 其 化 学 计量 数 为 指数 的 篆 的 乘 
积 为 一 常数 (或 者 说 各 生成 物 的 平衡 浓度 以 其 计量 系数 为 指数 的 宕 的 乘积 与 各 反应 物 的 平 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-====-- 


衡 浓度 以 其 计量 系数 为 指数 的 里 的 乘积 之 比 为 一 常数 )。 这 个 常数 称 为 浓度 平衡 常数 ， 
天 .表示 ， 量 纲 为 (mol。 1 ')*"。 数 学 表达 式 为 




















К. = [| (в)* (4-29) 
В 


式 中 ，ca 为 组 分 也 的 平衡 浓度 ; ПЕН: vs 为 各 反应 物 和 生成 物 的 计量 数 (反应 物 取 
“一 ”， 生 成 物 取 “十 ”)。 

2) 压力 平衡 常数 К, 

气相 反应 的 平衡 常数 不 仅 可 以 用 平衡 浓度 来 表示 ,还 可 以 用 各 气体 物质 的 平衡 分 压 来 
表示 。 在 一 定 温度 下 ， 气 相反 应 达 平衡 时 ， 各 反应 物 和 生成 物 的 平衡 分 压 以 其 化 学 计量 数 
为 指数 的 寡 的 乘积 为 一 常数 ， 这 个 常数 称 为 压力 平衡 常数 ,用 К, л. ВЕ Ж СРа) нў 


(kPa)>* 。 数 学 表达 式 为 
Ki, 一 Tcoon № (4-30) 
В 
式 中 ，ps 为 气体 组 分 В 的 平衡 分 压 。 
对 同一 气相 反应 ,平衡 常数 既 可 用 К. KK 表示 。 对 于 理想 气体 ，ps 二 


csRT，K， 和 .的 关系 式 为 х: 
кк» (4-31) 

















式 中 ，An 为 化 学 反应 计量 方程 式 中 成 物 的 计量 系数 之 和 减 去 气体 反应 物 的 计量 
系数 之 和 ， 即 
о 3 (4-32) 
2. к 
А А ар РА СО (或 标准 压力 ро), ， 称 为 相对 平衡 浓度 
(或 相对 平衡 ey ЕИО СА, 如 果 换 成 相对 平衡 
浓度 (或 相对 Ую, 相应 的 平衡 常数 则 为 标准 平衡 常数 ， 用 K2 表 示 ， 量 纲 为 1。 
气相 反应 0= УВ) 
B 
Ke 一 [| (ps/p3)” (4-33) 
в 
例如 : 


N:(g) 十 3H: (р)===2М№Н, (в) 


[CNHi)/pe 了 
Lp(N2)/p? [РСН.>/ р р 


溶液 中 溶质 的 反应 0 一 weB(aq) 
KS= [| (ca/ece)”m (4-34) 
=. ， 为 简单 起 见 ， 式 (4- 34) 中心 在 与 K 有关 的 数值 计算 中 常 了 予以 





























对 于 一 般 的 化 学 反应 
A CC ЕН Z(aq) 





рТ 4-33) 
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例如 ， 实 验 室 中 制备 氧气 的 反应 : 
MnO:(s) 十 2CI- (аа) +4Н (ад) Mn2+ (aq) 十 Cl:(g) 十 2H2O(CD 
其 标准 平衡 常数 表达 式 为 








(Ми? , рСЬ) 
Ен >) 

书写 标准 平衡 常数 表达 式 时 必须 注意 两 点 : 

С) 表达 式 中 气体 以 相对 平衡 分 压 (ps/pS) 表 示 ，, 溶液 中 的 溶质 以 相对 平衡 浓度 
(cs/ 中 ) 表 示 ; 纯 固体 、 纯 液体 不 写 人 平衡 常数 的 表达 式 中 ;在 水 溶液 中 进行 的 反应 ， 水 
的 浓度 视 为 常数 ， 不 写 人 平衡 常数 表达 式 中 。 

(2) KS 与 化 学 反应 方程 式 写法 有 关 ， Б р 方程 式 相对 应 































同一 反应 ， 以 不 同 的 反应 方程 式 表 示 时 ， 平 衡 常数 及 人 例如 ， 合成 所 
反应 : 

(a) Nz:(g) 十 3H: (g) 一 一 

[pO 
и ОЛ 

(b) е (МН, (в) 

Ш, КРК» 多 区 

平衡 常数 与 化 学 Б 本 性 和 温度 有 关 辣 的 反应 在 相同 的 温度 下 ， 有 不 同 的 平衡 
常数 ;同一 反应 在 汞 局 的 温度 下 也 有 9 平衡 常数 ;相同 温度 下 (浓度 、 压 力 不 同 )， 同 
一 反应 的 平衡 洽 数 相 同 。 平 衡 常 数 可 以 筝 量化 学 反应 进行 的 限度 ， 对 同类 型 反应 ， 在 给 定 
ЖИР. КОЖА, 反应 进行 得 越 完 全 。 

3， 多 重 平衡 规则 


如 果 一 个 反应 是 其 他 几 个 反应 的 和 (或 差 )， 则 这 个 反应 的 平衡 常数 等 于 这 几 个 反应 
的 平衡 常数 的 积 或 商 )， 这 个 规则 称 为 多 重 平衡 规则 。 

【 例 4- 12】 已 知 下 列 反应 (1)、(2)、(3) 的 平衡 常数 分 别 为 KEP 、KP 、KP ,讨论 
Ко, К. КҮ 的 关系 。 











| (26902 2600 ) 
(1) $0, (в) 5-02 (в) 250, (в) КР = (2325 оу 
і! „ое 
(2) МО, (МОС) +50 (в) == (2002) 

(502) воо) 


(3) 50, (6) + М№О, (50, (в) -МО(в) БЕ воо) 00) 
ЛЕ 59 
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解 : (1) 十 (2) 得 (3) 


(3) 一 (1) 得 (2) 
КӮ=КӮ/КР 
根据 多 重 平衡 规则 ， 人 们 可 以 应 用 若干 已 知 反 应 的 平衡 常数 ， 求 得 某 个 或 某 些 其 他 反 
应 的 平衡 常数 ， 而 无 须 一 一 通过 实验 测定 。 
4 化 学 反应 进行 的 程度 
- 业 上 常用 转化 率 « 来 衡量 反应 进行 的 限度 ， 转 化 率 定义 为 


а= ЕЛЕЕ хо (1-36) 


化 学 反应 达到 平衡 时 ， 系 统 的 组 成 不 再 随时 间 而 变 ， i 
成 物 。 и. 分 压 ， 以 及 反应 物 的 转化 
率 。 化 学 反应 达 平衡 时 的 转化 率 称 为 平衡 转化 率 ， -该 反应 的 最 大 转化 率 。 而 在 实 
际 生产 中 ,往往 系统 还 没有 达到 平衡 ， eh 应 容器 ， 所 以 一 般 实 际 转化 率 要 

















低 于 平衡 转化 率 。 


4.4.3 eg 
1. 标准 平衡 常数 与 标准 摩 аи 2 


通过 前 面 的 讨论 ， ЖАС. 和 K ТЯ 那么 这 


两 者 之 间 必 然 存 在 某 联系。 热力 学 研究 ‚а 恒 压 条 件 下 ， 任 意 状 态 下 化 
学 反应 的 А.С, SRS A.G8 ашр 
| А.С А + КТО (4-37) 


式 中 ， в 


对 于 一 般 的 化 学 反应 : 
aA(g)+bB(aq)+cC(s) ZX(D) 十 yY(g) 十 =Z(aq) 


ФФ ИМИ (4-38) 
Lp Ч ‹В)/2 7 ь 














反应 商 Q 的 表达 式 ， нак 的 表达 式 形式 相同 ， 不 同 之 处 在 于 Q 表达 式 中 
апа 而 KS 表达 式 中 的 浓度 和 分 压 是 平衡 态 的 。 为 使 
用 方便 ,将 Q 表 达 式 中 浓度 和 分 压 的 “* ”省 去 。 

当 反应 达到 平衡 时 ， 反 应 的 A,G,, 二 0， 此 时 反应 方程 式 中 物质 B 的 浓度 或 分 压 均 为 了 
衡 态 的 浓度 或 分 压 。 所以， 此 时 Q=K2 ， 所 以 有 
0=AG8 十 RTlnKS 
AlG8 一 一 RTlnKSe (4-39) 
式 (4- 39) 即 为 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 与 化 学 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 之 间 的 关系 
式 。 因 此 ， 只 要 知道 温度 工时 的 A.GS ， 就 可 求 得 该 反应 在 温度 工时 的 标准 平衡 常数 KS 。 

从 式 (4- 39) 可 以 看 出 ， 在 一 定 温 度 下 ， 化 学 反应 的 А.С 值 愈 小 ， 则 KS 值 愈 大 ， 反 
应 就 进行 得 愈 完全 ; 反之 , 车 A.GS НФ. М KS 值 愈 小 ， 反 应 进行 的 程度 亦 愈 小 。 因 





长 




















поет ОНИ а 


Ш. А.С 反映 了 标准 状态 时 化 学 反应 进行 的 完全 程度 
2. 化 学 反应 等 温 方程 式 
将 式 (4- 39) 代 入 式 (4- 37) 可 得 


дб, ЕТК +RTInQ-=RTIn je (4-40) 


式 (4- 40) 称 为 化 学 反应 等 温 式 ， 简 称 反 应 等 温 式 。 它 表明 了 恒温 恒 压 条 件 下 ， 化 学 反 
的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 A,Gn 与 标准 平衡 常数 КО 及 反应 商 Q 之 间 的 关系 。 
将 Ke 与 Q 进 行 比 较 ， 可 以 得 出 判断 化 学 反应 进行 方向 的 判 据 ， 
Q< Ke，A:Gas<0 ”反应 正 向 自发 进行 
Q=K9，A.G,, 二 0 平衡 状态 
Q>>KS,， 2.С,>0 БМА 
上 述 判 据 称 为 化 学 反应 进行 方向 的 反应 商 判 据 。 
[4914-13] 在 2000'C 时 ,反应 N;(g) 十 O, (в) 
25. ОКРа, р(О,)=50. ОКРа. p(NO)=10. ОКР: 


м. 


从 (g) 的 KS 二 0.10, 判断 рО) = 
沾 及 应 进行 的 方向 。 








， 所 以 反应 正 向 
4.4.4 м 
хе 有 条 件 的 。 人 御 (如 浓度 、 压 力 、 温 度 ) ， 系 统 旧 的 平 衔 
将 被 打破 条 件 下 建立 新 的 时 符 ” 这 种 因 外 界 条 件 的 改变 而 使 化 学 反应 从 一 和 


We 平衡 状态 转变 的 过 程 称 为 化 学 平衡 的 移动 。 

1. 浓度 (或 气体 分 压 ) 对 化 学 平衡 的 影响 

反应 商 判 据 可 知 ， 在 一 定 温度 下 ， 一 个 已 达 化 学 平衡 的 反应 系统 ，Q 二 KS， 增加 反 

应 物 的 浓度 (或 分 压 ) 或 降低 生成 物 的 浓度 (或 分 压 )，Q 值 变 小 ， 则 Q 二 K9 ,平衡 向 正方 
向 移动 ; 反之 ,降低 反应 物 浓度 (或 分 压 ) 或 增加 生成 物 浓度 (或 分 压 )，Q 值 变 大 ， 则 9> 
K 吕 ,平衡 向 逆反 应 方向 移动 。 

【 例 4- 14】 在 500C 时 ，CO 的 转化 反应 CO(g) 十 HO0(g) 一 CO;(g) 十 Hj(g) 的 KS 
0.5. ЕЖЕ с(СО)=1. 00mol * 171, с(Н,0) =3. 00то| • 171, АН. 
(1) 平衡 时 各 物质 的 浓度 。 
(2) CO(g) 转 变 成 CO; (g) 的 转化 率 。 
(3) 若 将 平衡 体系 中 СО, (g) 的 浓度 减少 0. 2mol。L ,平衡 向 什么 方向 移动 ? 
解 : 设 平衡 时 生成 的 CO; 浓度 为 zmol + L ', 
































(1) CO(g)+ HO0(g)—CO;,(g)+H;(g) 
ИЕН Сто! + Г, ') 1.00 3. 00 0 0 
变化 浓度 (mol * 1710) 一 并 —х 2 х 
平衡 浓度 (mol。L 1) 1. 00—22 3.00—х ж 2 
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э_ ГрССО)0/ра]СЬСН)/ ре] 
ГЪССО) 7р2 JLp (HsO) /pS] 








根据 分 压 定律 户 一 cRT， 所 以 
о [c(CO)RT/pS J[c(H;)RT/pS] 
[c(CO)RT/p? JLe(H;O)RT/p? ] 
c(CO;,)c(H;) 
(CO НО) 











а? 
(1. 00— =) (3. 00—22) 
л220. 64mol。L 1! 
平衡 时 ，c(CO;)=c(H;)==0. 64mol • 1. ' 
с(СО) =1. 00—0. 64=0. 36mol • 17! № 
с(Н»О)=3. 00—0. 64=2. Збто! • 1! © 


(2) СО 的 转化 率 у 


ат, мы 
(3) СОС) — CO:(g) + Н, (а) 
平衡 浓度 (mol + 171) 0.36 0. 64 0. 64 
减少 后 浓度 (mol * 1. 1) 0.3 ух 36 _ 0.64—0.2 0.64 
[p(H; po be 20, )с(Н,) 


и. 2772090) Хозе О) 
0.620. 2) ХО. 6 
0. 362. З 


Q<Ke , 5, злива 0. 

在 考虑 平 I 时， 应 该 注意 三 

(1) 在 实际 反应 时 ， 995 наке 往往 使 用 过 量 的 另 一 种 
原料 〈 廉 价 、 易 得 ) 与 其 反应 ， 以 使 平衡 尽 可 能 向 正 反应 方向 移动 ， 提 高 前 者 的 转化 率 。 

(2) 如 果 从 平衡 系统 中 不 断 降低 生成 物 的 浓度 或 分 压 )， 则 平衡 将 不 断 地 向 生成 物 
方向 移动 ， 直 至 某 反 应 物 基 本 上 被 消耗 完全 ， 使 可 逆反 应 进行 得 比较 完全 。 

(3) 如 果 系 统 中 存在 多 个 平衡 ， 则 须 应 用 多 重 平衡 规则 。 

2. 压力 对 化 学 平衡 的 影响 

只 有 液体 和 固体 参与 的 反应 系统 ， 压力 变化 对 平衡 的 影响 很 小 ， 可 以 忽略 。 但 有 气体 
参与 的 反应 系统 ， 系 统 压 力 变化 对 平衡 的 影响 与 反应 系统 有 关 。 

1) 工 不 变 ， 增 大 系统 总 压 〈 如 总 压 增 大 到 原 总 压 的 工 倍 ) 

已 知 pcc1/V， 若 体积 压缩 至 原 体积 的 1/z， 则 各 组 分 的 压力 ps 二 zps。 
对 气相 反应 


0. 50 一 

















QaA(g) 十 DB(g) 一 一 5GCg) 十 DCg) 
Сре р) Срь/ р)“ 
Срл/ р)“ (ps/ р) 


С=рь/ р) Схрь/ р) м, ко 
Q= (zpa/ В)“ (rpe/ ро)" а. 


Ke 一 
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ЕНУ 


р, Да (64) — (а) ЭК ЛА А НКО, Д 
物 的 计量 系数 之 和 减 去 气态 反应 物 的 计量 系数 之 和 。 
讨论 : 
(1) 当 An<0 时 ,反应 后 气体 分 子 总 数 减 少 。 增 大 总 压 , 221, О=дК®< КО, 
平衡 向 右 移 动 。 
(2) 当 An>>0 时 ,反应 后 气体 分 子 总 数 增加 。 增 大 总 压 , =^">1, О=д"К®>К®, 
平衡 向 左 移动 。 

(3) 当 Дп=0 时 , 反应 后 气体 分 子 总 数 不 变 。 增 大 总 压 ，zx** 二 1，Q 王 KS， 平衡 不 发 
生 移 动 。 

结论 : 


(1) 增加 系统 总 压 , 平衡 пеня Pe 











(2) 降低 系统 总 压 ， 平 衡 向 气体 分 子 数 增加 的 方向 移动 。 
(3) 改变 总 压 ， 对 气体 分 子 数 不 变 的 平衡 没有 影 有 
2) 引入 不 参与 反应 的 惰性 气体 


(1) НИЕ. SS 

总 压 (0) 不 变 ， 引 和 不 参与 反应 的 民 拓 从， 各 组 分 的 分 压 pu 必然 降低 ， 相 当 于 总 压 

降低 ， 平 衡 向 气体 分 子 数 增加 的 方向 各 

(2) 恒温 恒 容 。 

体积 (V) 不 变 ， 引 入 不 参 Зн. АИ НАН СЖ 
$. 





变 ，Q 不 变 ， 对 平衡 无 影响 


3) a re eh 

р СИЕ ува 下 

Е БИС: И ps 是 否 改 变 ， 以 及 反 
应 前 后 气体 分 扩 沿 数 的 改变 值 (An) 。 

3， 温 度 对 化 学 平衡 的 影响 

温度 对 平衡 的 影响 与 浓度 、 压 力 的 影响 有 本 质 上 的 区 别 。 浓 度 和 压力 改变 时 ，Ke 不 
变 ， 通 过 改变 Q 值 ， 使 Q 夭 Ke， 导致 平衡 移动 ， 而 温度 改变 时 则 通过 改变 KS ， 使 得 
KB 天 Q， 从 而 引起 平衡 的 移动 。 

由 А.С =—КТЬКЭЖ! Д.С = А, Н ТА, 53 得 
_ А.Н 十 AS 

КТ К 
在 温度 变化 不 大 时 ，ArFH 和 2,53 可 看 作 常 数 。 若 反应 在 六 和 Т, 时 的 平衡 常数 分 别 为 
КР 和 KP ， 则 近似 地 有 





шКЭ = 








(4-41) 











о__ (АН 4.58 8 
InK? = (т г ) (а) 
о__АНӘ ,ASR 
ћК = т (b) 
式 (b) 一 式 (a) 得 
К? АНӘү1 1 Е 
天 5 一 一 人 (元 云 ) (4-42) 
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式 (4- 42) 称 为 范 特 霍 夫 (Van?t HoffD) 公 式 。 应 用 范 特 霍 夫 公 式 可 以 根据 某 反 应 在 温度 
时 的 平衡 常数 KP ， 计 算 该 反应 在 温度 Т 时 的 平衡 常数 K? ; не еч 
КАЗР ВС, АЯ ЕЕ И Б ЛА А А, НЕ. НЬ НЕЕ ЗК, И 
断 温度 变化 对 化 学 平衡 移动 方向 的 影响 情况 : 
(1) 对 放 热 反 应 ，A,HR < 0, УНР СТ Ту). Ш KP? 二 KP ,平衡 向 逆反 应 方向 
移动 ( 即 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 反 应 方向 移动 ); 降低 温度 (Ts 二 TT )， 则 КР КР, 平衡 
向 正 反 应 方向 移动 ( 即 降低 温度 ,平衡 向 放 热 反应 方向 移动 ) 。 
(2) ХИЗБ. А.На>0. АНАЛ СТТ). КР>КР. 平衡 向 正 反应 方向 移动 
( 即 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 反 应 方向 移动 );; 降低 温度 (T, 二 Ti )， 则 KP? 二 KP ， 平 衡 向 逆 
反应 方向 移动 ( 即 降低 温度 ,平衡 向 放 热 反应 方向 移动 ) 。 












































【 例 4- 15】 反应 2SO;(g) 十 0,(g) 一 一 2SO;(g) 在 700 ‚ КЭ=1.0х10°, 反应 的 
ИЕН КИВ ЯХ Д, HR 二 一 317kJ]， тоГ', ЖЛЕ 800K 
K?__AHS/1 < 
м. In "Р г Ўр 
(一 3 
加 10° (805 00) 


ае 


1907 年 ， ed а? Квота 实 的 基础 上 ， 得 出 平衡 移动 的 


пана, 任何 一 个 处 起 a 当 E 系统 平衡 的 因素 〈 如 浓度 、 压 力 、 
温度 等 ) 发生 改 变 国 的 平生 将 发 生 移 收 稀 移动 的 方向 总 是 向 着 减弱 外 界 因素 的 


改变 对 系统 影响 的 浙 时 、 жў. 
例如 ， ЗИМЕ АРНЕ (或 者 降低 生成 物 浓度 或 分 压 )， 平 衡 向 反应 物 浓度 或 

分 压 减 小 《或 者 广 成 物 浓度 或 分 压 增 大 ) 的 方向 移动 ; 增 大 总 压 ， 平 衡 向 气体 分 子 数 减少 

的 方向 移动 : 升 高 温度 ， 平 衡 向 吸 热 反应 的 方向 移动 。 

应 该 指出 的 是 ， 勤 夏 特 列 原理 仅 适用 于 已 达 平衡 的 系统 ， 而 对 于 未 达 平衡 的 系统 则 不 

适用 。 勒 夏 特 列 原理 也 适用 于 其 他 平衡 ， 如 相 平衡 。 





























一 、 思 考题 

1. 试 说 明 下 列 术语 的 含义 : 

(1) 状态 函数 ;(2) 系统 与 环境 ;(3) 过 程 与 途径 ; (4) 标准 状态 ; 
(5) ЖИЕК АЕ ДА НТИ ЕДА: (6) ХА, №4, тет НЕ. 


2. 车 把 合成 氨 反 应 的 化 学 计量 方程 式 分 别 写成 N: (外 十 3H 8) 一 2NHi(g9 和 二 N: (0+ 











ЗН®МНЫ. 二 者 的 НЯ 和 AGS 是 否 相 同 ? 两 者 间 有 何 关系 ? 


3. 判断 下 列 化 学 反应 在 298K 及 100kPa 下 能 否 正 向 进行 ? 为 什么 ? 
(МН, );Cr;O; (5) Ст, О. (5) + №, (в) +4Н,О(в). А. НЭ = — 3158] • то! 











кеенен зона а 


4. 在 恒 压 条 件 下 ， 温 度 对 反应 的 自发 性 有 何 影响 ? 举例 说 明 。 


二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 下 列 各 组 物理 量 中 ， 全 部 是 状态 函数 的 是 ( ). 
(АР, ©, У (ВН, О, W 
(СО, Н, (D) 5. ДН, 46 





(2) 某 温 度 下 ， 反 应 250, (в) НО» (в)—2$0; (Cg) 的 平衡 常数 为 天， 则 同一 温度 下 ， 
反应 аи 十 1/2O,(g) 的 平衡 常数 为 ( № 

(А) 1/0КЭ)! (В) КЭ/2 (С) 1/К® (р) 2КЭ 

(3) CaOCs) 十 HOCD) 一 Ca(COH),(s)， 在 298K 及 标准 状态 下 反应 自发 进行 ,高温 
时 其 逆反 应 自发 进行 ， 这 表明 该 反应 的 类 型 是 ( ›. 












(А) А.Н8<О, л,.59<0 (В) А.Н 29? 0 

(С) д НРО, A.S8>0 (р) 0\ 4,592<0 

(4) БМ ВА, В-=С 的 恒 不 热效应 分 别 Ai 9, 则 反应 C>A 的 恒 奈 热效应 为 
( 35 


(А) АН. ЖАН. (В) АН, АН ҳу Ў) АН. =АН, (0) 2AH'—2AH, 

(5) 在 恒 讨 下， ROW , 

(А) AHO>0 AS9<0 (В) АН: 0 ASS>0 

(С) АНЭ>0 AS9>Q “У д452<0 

(6) 在 PE 和 373K )(g) 一 ~ 了 2 Уз 

(А) АН=0 Мах AS=0 G=0 (D) AU=0 

(7) 已 知 № Krt сао E НО =170к]/тої 

2 Js 二 Cl (g) 一 一 (5) Ано = — 206] Ито! 

则 CuClGs) 的 АН ә. 

(А) 36kJ/mol (В) 18kJ/mol (С) —18kJ/mol (D) —36kJ/mol 

(8) 水 的 汽化 热 44. 0kJ/mol， 则 1. 00mol 水 蒸气 在 100'C 时 凝聚 为 液态 水 的 炉 变 为 
Cc ы 

(А) 118] * то! * К" (B) 0 

(С) 一 118J шоГ! + К! (0) —59] • о! + К 


(9) PCl; 分 解 反应 为 PCl; 一 一 PCl; 十 Cls 在 200C 达 到 平衡 时 ，PCL 有 48% 分 解 ; 在 
300 信 平衡 时 有 97% 分 解 ， 则 此 反应 是 (。”)。 











СА) 放 热 反应 СВ) 吸 热 反应 
СС) 既 不 放 热 也 不 吸 热 (D) 平衡 常数 为 2 


(10) 标准 压力 下 ,石墨 燃烧 反应 Д, НО 一 一 393.7kJ。mol “金刚石 燃烧 反应 的 烩 变 
一 395. 6kJ。mol“, 则 石墨 转化 为 金刚 石 时 反应 的 烩 变 为 ( ә. 

(А) 一 789. ЗК] • mol ! (В) 0 

(С) 1. 9КЈ • шоГ (0) —1. 9К] .mol 一 

2. 由 附录 查 出 298K 时 有 关 的 AtHS 数 值 ， 计 算 下 列 反 应 的 AHS 。 

(1) N; Hi (D+O;(g)—N;(g)+2H;O00) 
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(2) ЊО +0, Н.О, С) 


(3) НО, (в)—=Н,О, 0) 
不 再 查 表 ， 根 据 上 述 三 个 反应 的 A,HR ， 计 算 反应 (4) 的 ABR 。 

(4) №Н. (О-2Н, О, (= М, (в) РАН. О 

3. БЯРЭ ВЛАСИНЕ К БЕЛА Е, 计算 乙酸 甲 酯 СН. СООСН, (1) 的 标准 摩尔 生 
ВЯ 

(1) СОН, 5) БО (6) СО, (в) А.Н = — 393. 51] * тоі! 

(2) Н.с +0, НОО) А.НЭ, = —285. 858] + mol 





(3) В з=— 1788. 2] • то! 


4. 大 力 神 火箭 发 动机 采用 液态 МН, 和 气体 №0, МУ 反应 产生 的 大 量 热量 和 气 
体 推动 火箭 升 高 。 х: 
2%Н,‚ (0) +30, (в) 十 4H:O(Cg) 
利用 有 关 数 据 ， 计 算 反 应 在 298K 时 的 标 ПУХ A,HR 。 若 该 反应 的 热能 完全 转 


变 为 使 100kg 重 物 垂直 升 高 的 势能 ， 试 引 
50. 63kJ。mol '). 


可 达到 的 高 度 ( 已 知 НЗ (NsHi, р = 






— 297. 09К] • то! '。S( 正 ) 二 
条 和 正 交 硫 的 标准 摩尔 SS 分 别 
明 在 标准 状态 下 ， 当 温度 为 25C 和 







У) 32. 6] • тоГ! • К "ЖЗ 6 то. К. 
120. ноа У о ЕЭу 420р 7 

6. Ат 解 反 应 оо Вос СО 25°С #1 1000C 时 的 标准 
摩尔 反应 吉 布 凑 活 数 变 A.G8 ， 并 分 析 谈 反应 的 自发 性 。 

7. 估算 反应 2МаНСО, (5$)—— Ма» СО; (5) НСО, Cg) 十 HOCg) 在 标准 状态 下 的 最 低 分 
解 温度 。 

8. 反应 СаСО, (5)===Са0(ѕ) СО, (в). 已 知 在 298K 时， А.С = 130. 866] * тоГ'. 

求 : (1) 该 反应 在 标准 状态 和 298K 时 的 KS。 

(2) 若 温 度 不 变 ， 当 平衡 体系 中 各 组 分 的 分 压 由 100kPa 降 到 10010 “kPa 时 ， 该 反 
应 能 否 正 向 自发 进行 。 

9. 已 知 反应 : 
2CuO(s)= CuoCs) 十 十 O， (=), ДЕ 300К 时 的 А.С? = 112.7 К] * шоГ'!; 400K 时 





Д.С =101.6 К] * шо. 
试 求 : (1) 计算 А.Н 与 A.S8 。 
(2) 当 р(О,) =100КРа 时 ， 该 反应 能 自发 进行 的 最 低温 度 是 多 少 ? 
10. 反应 CO(g) 十 ЗН, (в)===СН, (в) 十 HsO(g) 在 298K 的 有 关 热 力学 数据 为 
СО Hg) CHi(g) HOC) 
ДНО ЛЮ. поі! —110.54 0 一 74.81 —241.84 
Sa/J. то". КТ! 198.01 130.70 186.15 188. 85 


试 求 : (1) 393К 时 上 述 反 应 的 AGS 。 
(2) 393К, 100КРа 时 反应 的 标准 平衡 常数 。 
11. 已 知 298K 时 反应 : 


РС (g) == РС; (g) + СЬ (g) 
AUkJ * то" —374.9 —287.0 0 
82/7] • по! • К! 364.6 311.8 223.1 


МОЕ: (1) 求 298K 时 反应 的 АСА 值 。 
(2) 求 298K 时 反应 的 平衡 常数 Ke 。 
(3) Ж 600K 时 反应 的 平衡 常数 Ke 。 
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化 学 反应 速率 
вы х 
| ў 


(1) 了 解 化 学 反应 速率 的 概念 
(2) 掌握 质量 作用 АР. Ў 
(3) твт %. 


(4) 掌握 温度 与 反 局 SA 式 ， 并 能 用 活化 分 子 、 活 化 能 等 概念 
的 影响 


解释 各 种 乡 МАН чел Ne 
Ее ЖА Я РЯ 影响 。 


РЕР. 009 занин, 如 酸 碱 反 应 、 爆 炸 反 应 等 。 另 有 一 
些 反 应 却 进行 得 很 慢 ， 如 常温 常 压 下 ,氢气 与 氧气 生成 水 的 反应 ， етар 
析 ， 在 常温 下 自发 进行 的 趋势 很 大 ， 但 反应 速率 却 非常 慢 。 将 氢气 与 氧气 在 常 
经 过 很 长 时 间 ( 甚 至 几 年 ) 后 ， 都 检测 不 出 有 水 生成 。 ПЕНН, 就 是 
НХ 的 规律 并 加 以 利用 。 在 化 工 生产 中 ， 对 于 对 人 类 有 用 的 反应 ; 合成 
ж. 我们 希 效率 。 另 外 ， 还 有 一 oo 
反应 ， 如 4 |. 食物 的 变质 及 塑料 的 老化 等 ， 我 们 希望 反应 速率 越 慢 越 好 ， 以 减少 
损失 。 因 此 ， 研 究 化 学 反应 速率 问题 对 化 工 生产 及 人 们 的 日 常生 活 具有 重要 意义 。 






速率 方程 > 


























5.1 化 学 反应 速率 的 概念 











化 学 反应 速率 是 描述 化 学 反应 进行 快慢 的 一 个 物理 量 ， 过 去 常用 反应 物 或 生成 物 的 浓 
度 随 时 间 的 变化 率 来 表示 。 在 定 容 条 件 下 ， 化 学 反应 的 平均 速率 用 ов 表示 。 


了 一 十 2 一 一 上 Ac 
ез0. (5-1) 


因为 反应 速率 只 能 是 正 值 , 2005 - 1). 正 号 表示 用 生成 物 浓度 的 变化 表示 反应 速 

















м: 


率 ， 负 号 表示 用 反应 物 浓度 的 变化 表示 反应 速率 Ace 表示 某 组 分 了 在 Ле 时 间 内 浓度 的 变 


а. 
化 学 反应 的 瞬时 速率 用 某 一 瞬间 反应 物 或 生成 物 浓度 随时 间 的 变化 率 来 表示 。 
а= 11808408 (5-2) 
ме At а 





对 于 合成 所 反应 : 
N:(g) 十 3H:(g) 一 一 2NH3(g) 


若 在 dt 时 间 内 ，N(g) 浓 度 的 减少 值 为 dz， 则 








__dN) ах 
WNz)= dd 由 

На) зах 
Н) а а 
(МН) ас(МНз) _ 


а. 
可 以 看 出 ， 用 不 同 组 分 浓度 的 变化 率 来 表示 六 的 反应 速率 ， 其 数值 可 能 不 同 。 
为 了 使 同一 反应 只 有 一 个 反应 速率 ， 国 家 标 化 学 反应 速率 是 反应 进度 (&) 随 时 间 


的 变化 率 。 $ 


对 于 化 学 反应 


© УВ we 
a у А 
oo 容 条 件 下 ， 反 应 速率 (v) 定 义 为 


dm 工 dca (5-4) 


veVdt ve dt 
即 定 容 条 件 下 ， 反 应 速率 定义 为 : 任 一 ИРС ана 
数 va( 对 反应 物 ，vs 取 “一 ”; 对 生成 物 ，w 取 “十 ”) 。 
反应 速率 的 量 纲 为 浓度 ， 时间 “， 常 用 量 岗 为 mol*。 L“，。s“，, 随 反应 的 快慢 不 
同 ， 时 间 单位 可 取 s、min、h、d、a 等 ; 由 于 反应 进度 8 与 反应 方程 式 的 写法 有 关 ， 所 以 
ми 也 应 指明 反应 方程 式 。 
上 述 合成 氨 反 应 的 反应 速率 为 
1 40%) 1 dc(H,) _ 1 dc(NH;) 
—1 4 —3 4 2 а 
ах ЕТ г 2 
Е) 
4 
dt 
可 见 ， 用 不 同 物质 浓度 的 变化 表示 的 反应 速率 除 以 反应 式 中 相应 的 化 学 计量 数 (v) 所 
得 到 的 反应 速率 "的 数值 与 所 选 物质 的 种 类 无 关 ， 但 与 反应 式 的 写法 有 关 。 
反应 速率 是 通过 实验 测 得 的 ,在 不 同时 刻 取样 ,用 化 学 分 析 法 或 仪器 分 析 法 测定 反应 
物 或 生成 物 的 浓度 ， 作 一 : 关系 曲线 ， 再 作 切 线 ， 即 可 得 到 不 同时 刻 的 反应 速率 。 


(5-3) 











о 
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5.2 反应 历程 和 化 学 反应 速率 方程 


5.2.1 反应 历程 与 基 元 反应 


在 化 学 反应 中 ， 反 应 物 转变 为 生成 物 的 具体 途径 和 步骤 ， 称 为 反应 历程 〈 或 反应 机 
理 )。 反 应 物 微粒 〈 分 子 、 原 子 、 离 子 或 自由 基 ) 经 一 步 作用 就 直接 转化 为 生成 物 的 反应 
称 为 基 元 反应 (也 称 元 反应 ) 。 由 一 个 基 元 反应 组 成 的 化 学 反应 称 为 简单 反应 。 由 两 个 或 两 
个 以 上 的 基 元 反应 组 成 的 化 学 反应 称 为 复杂 反应 (或 非 基 元 反应 ) 。 复 杂 反 应 中 ， 速 率 最 慢 
的 基 元 反应 称 为 复杂 反应 的 定 速 步骤 。 例 如 : 


(1) L(g) 一 21(g) 是 基 元 反应 。 
(2) CO(g) +NO;(g)—CO,(g)+NO(g) к 














实验 证 实 是 基 元 反应 ， 也 是 简单 反应 。 
研究 表明 ， 只 有 少数 化 学 反应 是 简单 反应 
一 个 时 期 ， 人 们 一 直 认 为 碘 分 子 和 氢 分 子 生 成 
Н, (е) + 
现在 已 被 实验 证 明 它 是 由 以 下 两 个 基 кра 反应 
I Св отсо 


Ан, сю ate) ув 
第 一 步 反 应 较 快 。 Е Е 
ЖИ. НСС ТА ЛУ Н. о дЕ р) >2НСКЕ). ОКЕ. н 


个 基 元 反应 月 е 

(1) Cl (gM—>2Cl(g)+M 

(2) Cl(g)+H;(g)—HCl(g)+H(g) 

(3) HCg) 十 Clb(g) 一 ~HCIg) 十 ClCg) 

(4) Св) СІС) ЕМ С], (е) М 
式 中 ，M 为 惰性 物质 ， 可 以 是 器 壁 或 不 参与 反应 的 第 三 种 物质 ，M 只 起 传递 能 量 的 作 
5.2.2 化 学 反应 速率 方程 

对 于 一 个 给 定 的 化 学 反应 , 反应 速率 与 反应 物 浓度 之 间 的 定量 关系 式 ， 称 为 化 学 反应 
速率 方程 。 

1. 基 元 反应 的 速率 方程 

1864 年 ， 挪 威 科学 家 古 德 堡 (Guldberg) 和 魏 格 (Waage) 在 大 量 实验 的 基础 上 ， 总 结 出 
基 元 反应 的 反应 速率 与 反应 物 浓度 之 间 的 定量 关系 : 在 一 定 温度 下 ， 化 学 反应 速率 与 各 反 
应 物 浓度 寡 (c = ) 的 乘积 成 正比 ， 浓度 的 寡 次 为 基 元 反应 方程 式 中 相应 组 分 的 计量 系数 的 
负 值 (一 ws)。 基 元 反应 的 这 一 规律 称 为 质量 作用 定律 。 

对 基 元 反应 或 简单 反应 : 


学 反应 都 是 复杂 反应 。 在 很 长 
的 反应 是 简单 反应 ， 即 























«АБВ... НУ 


м. 


其 速率 方程 式 为 
v=ke CA) 以 (B)… (5-5) 


式 (5-5) 是 质量 作用 定律 的 数学 表达 式 ， 也 是 基 元 反应 的 速率 方程 式 。 
速率 方程 中 的 比例 系数 上 &， 称 为 速率 常数 ， 表 示 各 反应 物 浓度 均 为 单位 浓度 时 的 反应 
速率 。A& 值 越 大 ， 反 应 速率 越 快 。 不同 的 反应 有 不 同 的 & 值 . & 值 的 大 小 与 反应 物 的 
浓度 无 关 ， 但 与 温度 和 催化 剂 有 关 。 改 变温 度 或 使 用 催化 剂 , & 值 一 般 会 有 较 大 
式 (5-5) 中 各 浓度 项 的 寡 次 ac，0，… 分 别称 为 反应 物 A，B，… 的 反应 级 数 。 该 反应 
的 总 反应 级 数 (reaction order)n 则 是 各 反应 物 A，B，… 的 级 数 之 和 ， 即 





























7 一 4 十 0 十 … 
在 基 元 反应 中 ，< … 分 别 为 反应 物 A，B,… 系数 。 当 n=0, 1,2, +". 
时 ， ае. 一 级 反应 、 二 级 反应 等 。 ee Не. 因 







此 ， 基 元 反应 的 速率 方程 可 以 根据 化 学 反应 方 稳 式 ， 六 是 作 用 定律 号 出 。 
例如 ， 基 元 反应 CO(Cg) 十 NO， а 705 NO(g) 的 速率 方程 式 为 


ии >. DelCO) 





2. 复杂 反应 的 速率 方程 


对 复杂 反应 ， Т. 不 相等 ， 因 此 ， 复 杂 反应 的 速率 
方程 一 ачан Маня, дузе ейл. 
为 


速率 方程 的 Е. 
Ҳу! 

ИЯ ЕЕС БЕЛУ. Ша, 8 的 数值 必须 通过 实验 来 测定 。 反 应 级 数 可 以 为 零 、 整 数 ， 

也 可 以 为 分 数 。 例 如， 反应 : 
Hs(g)+Cl(g)—>2HCl(g) оН) (Cl,) 

书写 速率 方程 时 还 须 注意 : 固体 或 纯 液体 、 稀 溶液 中 溶剂 的 浓度 视 为 常数 ， 不 写 信 速 

率 方程 式 中 。 例 如 ， 芒 糖 的 水 解 反应 ; 
Cu HzOu +Н0 СНО, СНО, 
是 一 个 双 分 子 反 应 ， 其 速率 方程 式 为 
v=kc(H;O)c(Cis Hz On) 

由 于 НО 是 大 量 的 ， 在 反应 过 程 中 可 视 HO 的 浓度 基本 未 变 ， 其 浓度 作为 常量 与 人 合 
并 ,得 到 : 


„Ас. (5-6) 


v=k'c(Ci Hz On) 
其 中 , k' 二 ke(HsO)。 所 以 芳 糖 的 水 解 反 应 是 双 分 子 反 应 。 却 是 一 级 反应 (也 称 假 一 级 
反应 )。 
【 例 5-1】 在 1073K 时 , 测 得 反应 2NO(g) 十 2Hs(g) 一 >N;(g) 十 2HsO(g) 的 反应 物 
的 初始 浓度 和 生成 № (四 的 初始 反应 速率 见 下 表 ， 
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初始 浓度 /mol * L 
实验 序号 初始 速率 /mol * 1" 6 sr， 
CCNO) с(Њ) 
1 2.00х 10° 6.00х10 1.92X10 
2 1.00% 10 * 6.00х 10° 0. 48х10 * 
3 2.0010 * 3.00х10 0. 96х10 * 





(1) 写 出 该 反应 的 速率 方程 式 ， 求 出 反应 级 数 。 

(2) 求 1073K 时 该 反应 的 速率 常数 。 

(3) 计算 1073K В. с(№О) =с(Н,) =4. 00% 103 то! • Г 7! 时 的 反应 速率 。 
解 : (1) 根据 式 (5- 6)， 该 反应 的 速率 方程 式 为 


v=ke (МОС СН,) 
将 1, 2 号 实验 数据 分 别 代 和 速率 方程 式 得 : КА 


1.92% 10-3 =&(2. 00Х, АА (а) 
0. 48х10 т № 00х10 СЬ) 


(а) = (524 







а с 92 10-3 ) 
0. 48 
解 得 а=2 
同样 ， Е: Р о 
(8 0010.5 ИМЕНИЕ ) 
(+ 00х 0.96% 107° 


解 得 B=1。 Сей 
所 以 ， 应 的 速率 方程 式 为 
一 Acs(NO)c(H2) 
该 反应 的 总 反应 级 数 一 十 8 一 2 十 1 一 3 
(2) 将 1 号 (或 任 一 号 ) 实验 数据 代入 速率 方程 式 ， 即 可 求 得 速率 常数 。 
& 一 w/[cCNO)c(CH2)] 
一 1.92X10-3/[C(2.00X10-3)2(6.00X10-2) 
=8. 00Х 10° (тоГ? * 12 +5!) 
(3) о = Ас? (МО)с(Н, ) 
=8. 00% 10% Х (4. 00% 10-3)? (4. 00% 10-3) 
一 5.12X10 (то! * 17! +51) 
3. 反应 级 数 与 反应 分 子 数 的 关系 
应 速率 方程 中 ， 反 应 物 浓度 项 的 寡 指 数 之 和 称 为 反应 级 数 。 基 元 反应 都 具有 简单 
ER 而 复合 反应 的 级 数 可 以 是 整数 或 分 数 。 
反应 级 数 反映 了 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 程度 。 反 应 级 数 越 大 ， 反 应 物 浓度 对 反 
应 速率 的 影响 就 越 大 。 反 应 级 数 通常 是 通过 实验 测定 的 。 
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反应 分 子 数 是 指 基 元 反应 中 参加 反应 的 微粒 (分 子 、 原 子 、 离 子 、 自 由 基 等 ) 的 数目 。 
根据 反应 分 子 数 ， 可 以 把 基 元 反应 分 为 单 分 子 反应 、 双 分 子 反 应 和 三 分 子 反 应 。 在 基 元 反 
应 中 ， 反 应 级 数 和 反应 分 子 数 是 一 致 的 。 

















5.3 简单 反应 级 数 的 反应 


5.3.1 零 级 反应 
零 级 反应 的 反应 速率 与 反应 物 的 浓度 无 关 , 反应 速率 "一 常数 。 


对 零 级 反应 : 
了 一 «ё 


速率 方程 为 


А 
因此 小 ха. 
с ИКЕ... 
设 反 应 起 始 反应 物 B 的 Же. БЕЛИТ г 时 的 浓度 为 cg， 对 上 式 
в Хо 全 
人 1 ёњ а 


积分 得 : ce 一 co 一 一 人 (5=7) 
式 (5-7) 为 零 级 反应 的 反应 物 浓度 随时 间 变 化 的 关系 式 。 
半衰期 (#1,): 我 们 把 反应 物 消耗 一 半 所 需 的 时 间 ， 称 为 半衰期 用 вре, 
可 根据 式 (4- 7) 求 出 零 级 反应 的 半衰期 ; 
当 一 二 2 时 ，ca 一 co/2 




















tj 一 元 (5-8) 


零 级 反应 具有 如 下 特征 : 

(1) 速率 常数 的 单位 为 速率 单位 ,其 SI 单位 为 mol * 171 571, 

(2) 根据 速率 方程 的 积分 式 ce 一 一 一 上 上， 以 cs 对 + 作 图 为 一 直线 ,直线 的 斜率 为 
一 k， 截 距 为 co 。 

СЗ) 反应 的 半衰期 (4 二 从 ) 与 反应 物 的 起 始 浓度 成 正比 ， 与 速率 常数 成 反比 。 

(4) 零 级 反应 较 少 ， 常 见于 固 相 表 面 发 生 的 多 相 催化 反应 及 生物 化 学 中 的 酶 催化 反 
。 例 如 ，NH; 在 金属 多 表面 的 分 解 反 应 : 

2NH, (в), (g) +3H, (в) 
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532 一 级 反应 


凡 反 应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 的 反应 称 为 一 级 反应 。 放 射 性 同位 素 的 赔 变 
为 一 级 反应 。 设 一 级 反应 为 








В-——Р 


dc 
ар ‚ 8 











ось № о 








ви [2 一 一 A 和, 得 


‚ св 


1 
， ‹ 
Ines=Ina 站- (5-9) 


2005 - 9) 是 一 级 反应 的 反应 物 浓度 随时 间 关系 式 。 


将 в=0/2 代 人 式 (5- 9)， 可 求 得 二 的 半衰期 : 
1 = пс Ёр 
> 12/20. "У (5-10) 
一 级 反应 具有 如 下 特征 ?> 

2 治 


С 速率 常数 的 SI 单位 办 s: 。 № 
(2) НЕ АДА со У А2 Incs 对 4 作 图 得 一 直线 ， 直 线 的 全 率 为 
] 


， 截 距 为 Iney。 ж 

(3) 反应 Ма, =0. 693/A) 与 直率 常数 成 反比 ， 与 反应 物 的 起 始 浓度 无 关 。 

【 例 5 - 2】 从 考古 发 现 的 某 十 书卷 中 取出 的 小 块 纸 片 ， 测 得 其 中 “CC 的 值 为 现在 
活 的 植物 体内 “CA2C 的 值 的 0. 795 倍 。 试 估算 该 古书 卷 的 年 代 。 活 的 植物 体内 ,“C 的 浓 
度 近似 为 一 常数 。 已 知 : 


~ 


YC—>N+ Ye ， д =5730а, 
解 : 可 用 式 (5 - 10) 求 得 此 一 级 反应 速率 常数 人: 
112 =0. 693/k 


_0.693 РГ 
А 5730 221. 21х10 *а 
根据 式 (5- 9) 及 题 意 с=0. 795, и 
lnc 一 Incu — 
= 
с 


Co 1 


Co 
с 10. 7956 








111. 26=&kt=(1.21 X10 )t 
1221910а 
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м. 


5.3.3 ”二 级 反应 
二 级 反应 有 两 类 : 
(1) 2B 一 ~P; 
(2) A 十 B 一 ~P。 
对 反应 (1): 
ок — 908 
分 离 变 量 积 分 
в da 
ЯВ 一 一 2 
а-аа 
从 
119 < 
Св с 
反应 的 半衰期 


对 反应 (2); К 
А+В Р. Ш 度 相等 ， 即 сл =съй] 


分 离 变 量 积 分 
Ик Е 
得 ү? я 
11. kt 
Св со 
反应 的 半衰期 


Е, 
12 тео 


对 ca 关 ce 的 二 级 反应 ， 因 较为 复杂 ， 故 不 在 此 介绍 。 


5.4 反应 速率 理论 


(5-11) 


(5-12) 


(5-13) 


(5-14) 


为 了 从 根本 上 阐明 反应 进行 快慢 的 原因 及 其 影响 因素 ,先后 提出 了 一 些 化 学 反应 速率 


理论 ， 其 中 比较 有 影响 的 是 有 效 碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理论 。 
5.4.1 有 效 碰撞 理论 


1918 年 ， 路 易 斯 (Lewis) 以 气体 分 子 运动 论 为 基础 ,研究 了 一 些 气 体 反应 , 4 


分 子 反应 的 有 效 碰撞 理论 。 





提出 了 双 
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有 效 碰撞 理论 的 基本 要 点 如 下 : 

(1) 反应 物 分子 间 必须 相互 碰撞 才 可 能 发 生 反 应 ， 相互 碰撞 是 发 生 反应 的 前 提 条 件 。 
反应 速率 与 单位 体积 、 单 位 时 间 内 分 子 间 的 碰撞 次 数 即 碰撞 频率 (Z) 成 正比 。 

(2) 并 不 是 每 一 次 碰撞 都 能 发 生化 学 反应 ， 多 数 化 学 反应 中 ， 只 有 极 少数 分 子 在 碰撞 时 才 
能 发 生 反应 。 发 生 了 反应 的 碰撞 称 为 有 效 碰撞 。 要 发 生 有 效 碰撞 ， 需 要 具备 以 下 两 个 条 件 。 
Ф 反应 物 分 子 要 有 较 高 的 能 量 。 只 有 具有 较 高 能 量 的 分 子 在 相互 碰撞 时 才能 克服 电 
子 云 间 的 排斥 作用 而 相互 靠近 ， 从 而 使 原 有 的 化 学 键 断 开 ， 形 成 新 的 分 子 ， 即 发 生化 学 反 
应 。 具 有 较 高 能 量 、 能 够 发 生 有 效 碰撞 的 分 子 称 为 活化 分 子 。 要 使 普通 分 子 (具有 平均 能 
量 的 分 子 ) 成 为 活化 分 子 所 需 的 最 低能 量 称 为 活化 能 ， 用 EE 表示， 单位 为 KJ， то. 
,二 ,一 Ek.( 即 活化 能 等 于 活化 分 子 的 最 低能 量 与 气体 分 子 的 平均 能 量 之 差 )。 气体 分 子 
的 能 量 分 布 如 图 5- 1 所 示 ， 横 坐标 为 能 量 ， 纵 坐标 ANMCN MB) 表 示 具 有 能 量 在 玉 到 上 十 
ДЕ 范围 内 单位 能 量 区 间 的 分 子 分 数 。 玉 为 气体 分 子 的 平均 能 晶 》 已 为 活化 分 子 的 最 低能 
量 。 曲 线 下 的 面积 表示 分 子 百 分 数 总 和 为 100% ， 阴 影 部 贷 的 面积 表示 活化 分 子 的 百分数 。 
在 一 定 温度 下 ， 反 应 的 活化 能 越 大 ， 其 活化 分 子 туруи ， 单 位 时 间 内 有 效 碰撞 次 数 就 
越 少 ， 则 反应 速率 越 小 ， 反 之， 反应 的 活化 能 拖欠 . 此 活化 分 子 百分数 就 越 大 ， 单位 时 间 
内 有 效 碰撞 次 数 就 越 多 ， 则 反应 速率 越 大 

@ 分 子 间 的 碰撞 要 有 适 : ово" 。 例 如 ，CO 与 МО КОБЕЛЯ 5 – 2 所 示 ， 































































只 有 CO 中 的 C 与 NO; 中 的 0O 迎 可 能 发 生 有 效 而 扩 。 对 结构 复杂 的 分 子 ， 方位 
因素 的 影响 更 大 。 А. 生 ны 总 碰撞 机 会 的 百分数 称 为 方位 
因子 (p)， 方位 因子 越 大 ,或 ажыл 


АМ(МАЕ) 


ОО)! === 
а = г 72772 2 пав (0) 
Е 


图 5- 1 气体 分 子 的 能 量 分 布 和 活化 能 图 5- 2 分 子 碰撞 的 不 同 取向 
总 之 ， 只 有 反应 物 的 活化 分 子 以 适当 的 方向 碰撞 ， 才 有 可 能 发 生 反应 
根据 碰撞 理论 ， 反 应 速率 与 方位 因子 (p)、 活 化 分 子 百分数 (了 ) 和 碰撞 频率 (z) 成 正比 : 
v=p/fz (5-15) 
碰撞 理论 直观 明了 ， 用 于 解释 简单 分 子 的 反应 比较 成 功 ， 反 应 速率 的 理论 估算 与 实验 值 基 
本 吻合 。 但 对 一 些 分 子 结构 比较 复杂 的 反应 ， пав - 司 满 的 
解释 。 这 是 因为 碰撞 理论 简单 地 把 分 子 看 成 是 没有 内 部 结构 和 内 部 运动 的 刚性 球体 。 


542 过渡 状态 理论 


随 着 人 们 对 原子 、 分 子 内 部 结构 认识 的 深化 ，20 世纪 30 年 代 中 期 ， 埃 林 (Eyring) 等 
人 在 量子 力学 和 统计 力学 的 基础 上 ， 提出 了 过 渡 状 态 理论 。 
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过 渡 状 态 理论 的 基本 要 点 如 下 : 

(1) 化 学 反应 不 是 通过 反应 物 分 子 之 间 的 简单 碰撞 完成 的 ， 反 应 过 程 中 必须 经 过 一 个 
中 间 过 渡 状态 ， 即 反应 物 分 子 间 首 先 形成 活化 配合 物 ， 活 化 配合 物 又 称 过 渡 状 态 。 活 化 配 
合 物 的 能 量 较 高 ， 不 稳定 、 寿 命 短 ， 会 很 快 分 解 。 它 既 可 分 解 生成 产物 ， 也 可 以 分 解 成 为 
原来 的 反应 物 。 例 如 ， 





二 500K 
МО, (в) СОС(в) МОСВ) СО, (в) 





其 反应 过 程 为 
NO,(g) 十 CO(g)= 一 [LO 一 N…0…C 一 O] -一 -NOCg) 十 COCg) 
当 CO(g) 和 NO; (g) 吸 收 能 量 ， 按 适当 的 取向 相互 靠近 时 ， 首 先 形成 活化 配合 物 ， 此 时 
NN…0O 键 部 分 减弱 ，O…C 键 部 分 形成 ， 随 着 N…O 键 进 一 гм О.С 键 进一步 增强 ， 
最 终生 成 NOCg&) 和 СО, (в). 
(2) 反应 的 №. 反应 速率 越 慢 ; 反应 
Е т 率 越 快 。 过 渡 状态 理论 的 活 
нь уннун 与 反应 物 (或 生成 
量 之 差 。 活 化 配合 物 的 能 量 与 反应 物 
正 均 能 量 之 差 为 正 反应 的 活化 能 ; 活化 配合 物 的 
A 生成 物 的 平均 能 量 之 差 为 逆反 应 的 活化 能 。 
о етн Е. х Es 
АЛЕ. 2 活化 能 。 化 学 反应 热效应 等 
кала Е, м і воа. 


85-3 反应 历 зунева AH, =E, —E, 
тв ХЕ, >Е.., ША Н,>0, ММ ы 2 
А En аз -Hn Л; 
反应 放 热 。 NX! WK 




















5.5 影响 化 学 反应 速率 的 因素 


化 学 反应 速率 主要 由 化 学 反应 的 本 性 决定 。 不 同 的 化 学 反应 ， 其 反应 的 活化 能 大 小 
不 同 ， 因 而 反应 速率 不 同 。 此 外 ， 化 学 反应 速率 还 与 反应 物 浓度 、 反 应 温度 、 催 化 剂 等 
因素 有 关 。 


5.5.1 浓度 对 反应 速率 的 影响 





1. 根据 碰撞 理论 定性 分 析 


根据 碰撞 理论 ， 对 某 一 化 学 反应 ， 在 一 定 温 度 下 ,系统 中 活化 分 子 的 百分数 是 一 定 
的 。 当 反应 物 浓度 增 大 时 ， ти 活化 分 子 的 总 数 也 相应 增加 ， 单 位 
体积 内 分 子 的 有 效 碰撞 次 数 增多 ， 因 此 反应 速率 加 快 。 对 于 有 气体 参加 的 反应 ， 增 大 系统 
的 压力 意味 着 增 大 了 浓度 。 
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2. 根据 反应 速率 方程 定量 计算 
对 于 反应 
4A 十 0B 十 … 一 ~… 十 yY 十 zZ 
(1) 若 为 基 元 反应 ， 根 据 质量 作用 定律 ， ДЕТЕ 
v=kca“cp’ 
(2) 若 为 非 基 元 反应 (复杂 反 ， 应 内 实验 数据 求 出 吉方 和 
v=kce (А) (В) 


5.5.2 温度 对 反应 速率 的 影响 


1. 根据 碰撞 理论 定性 分 析 

对 某 一 反应 系统 ， 各 组 分 浓度 一 定 。 温 度 升 高 ， 一 方 анына 反应 物 分 
子 间 碰撞 频率 增加 ， 从 而 使 有 效 碰 撞 次 数 增加 ， 反 应 ii | 一 方面 ， 温 度 升 高 ， 分 
子 的 平均 能 量 增 加 ， 从 而 使 活化 分 子 百分数 增加 ， 和 ww 反应 速率 加 快 。 所 


， 温 度 升 高 ， 绝 大 多 数 化 学 反应 速率 是 加 快 

2. ЖЕ о 

1) 范 特 霍 夫 规则 

1884 年 ， 范 特 霍 夫 (Van't Но 4. 一 条 经 验 规则 ， 在 一 般 情况 下 ， 


对 反应 物 浓度 (或 分 压 ) 不 变 的 反 度 每 升 高 10 应 速率 约 增加 2—4 4. № 
10K) ЕС 
ги аи 


2) 阿 仑 尼 乌 
从 速率 方程 

























人 “中 可 以 看 出 : 反应 速率 与 浓度 c 和 速率 党 
Ts 反应 递 案 取 决 于 速率 常数 k， 改 变温 度 使 反应 速率 改变 ， 
是 通过 改变 速 奏 常数 来 实现 的 。 因此， 讨论 温度 对 反应 速率 的 影响 ， 可 以 归结 为 温度 对 速 
率 常数 的 影响 。 速 率 常数 和 温度 之 间 有 怎样 的 关系 呢 ? 

1889 年 ， 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 在 大 量 实验 事实 的 基础 上 ， 提 出 了 速率 常数 与 温度 
关系 的 经 验 式 ， 称 之 为 阿 仑 尼 乌 斯 方程 式 : 

k= = Ас (5-17) 

式 中 ，A 称 指 前 因子 ， 为 经 验 常数 ，A 与 温度 、 浓 度 无 关 ， 不同 反应 A 值 不 同 ， 其 单位 与 
相同 ; R 为 摩尔 气体 常数 ，T 为 热力 学 温度 ; EE 为 活化 能 (单位 为 ] .mol ')。 对 某 一 给 
定 反 应 ，E, 为 定 值 。 当 反应 温度 区 间 变 化 不 大 时 ，E, 和 A 不 随 温度 而 改变 。 由 式 (5 - 17) 
可 以 看 出 ,温度 升 高 ,k 值 增 大 ， 由 于 与 温度 工 为 指数 关系 ， 所 以 温度 变化 对 大 值 的 影 
响 较 大 。 同 时 还 可 以 看 出 ,活化 能 E, 越 小 ， 则 不 值 越 大 ， 反 应 速率 越 大 。 

对 式 (5- 17) 取 对 数 ， 阿 仑 尼 乌 на > 




















== (5-18) 
若 某 一 反应 的 活化 能 为 Е,. 温度 TI 时 的 速率 常数 为 k， 温度 五 时 的 速率 常数 为 已 ， 则 
Inh = тА (а) 
_— Е 
в, рл (b) 


Е Ы 


(b) 一 (a) 得 
№: Е. 1 


= 


1) 
ki St Ш 
【 例 5- 3】 已 知 反应 N;O;(g) 一 >NOi(g) 十 去 O.(g) 在 298K 和 338K 时 的 反应 速率 


常数 分 别 为 k= 二 3. 46X105s ! 和 ks 二 4. 871075 !, 求 该 反应 的 活化 能 E, 和 318K 时 的 速 
ЖЕ. 
解 : (1) 由 


(5-19) 


Е _ _ Е, (1 1 
ПЕ т) 


28710 Е, 1 1 
3.46х10° 8.314\338 29 
得 
E,sz1.04X100 * тої!) = 1 mol-) 
в _ № "ақа 11 
0 In 及 一 mm 34610" У 718—398) 
51) 











ks 







5.5.3 ”催化剂 对 反应 速率 的 影响 


催化 剂 是 影响 反应 速率 的 更 要 名 索 之 一 。 т 80 吧 以 上 的 反应 过 程 都 使 用 
能 化 剂 。 例 如 ， 石 油 裂解 ; ЗА, во пе УМЕРЕННАЯ. ЯНЬ 
半 是 金属 、 але ры :和 E 物 体内 各 种 各 样 的 生物 化 学 变化 ， 几 
ЕВ НЕТУ 

У 


1. ОА 

催化 剂 是 一 种 能 显著 改变 化 学 反应 速率 ， 但 不 改变 反应 的 平衡 位 置 ， 而 在 反应 结束 后 
其 自身 的 质量 、 组 成 和 化 学 性 质 基本 不 变 的 物质 。 催 化 剂 有 正 负 之 分 。 能 使 反应 速率 加 快 
的 催化 剂 称 为 正 催 化 剂 。 能 使 反应 速率 减 慢 的 催化 剂 称 为 负 催化 剂 或 阻 化 剂 、 抑 制剂 。 一 
般 所 说 的 催化 剂 均 指正 催化 剂 。 

催化 剂 对 化 学 反应 的 作用 称 为 催化 作用 。 由 于 催化 剂 与 反应 物 分 子 形成 能 量 较 低 
的 活化 配合 物 ， 改变 了 反应 的 途径 ， 降 低 了 反 
应 的 活化 能 (图 5-4)， 从 而 加 快 反应 速率 。 催 
化 剂 在 反应 过 程 中 并 不 消耗 ， 但 却 参与 了 化 学 
反应 ， 在 其 中 某 一 步 基 元 反应 中 被 消耗 ， 在 后 
面 的 基 元 反应 中 又 再 生出 来 。 可 见 ， 催 化 反应 
都 是 复杂 反应 。 

催化 剂 的 主要 特征 如 下 。 

(1) 在 反应 过 程 中 ,催化 剂 与 反应 物 之 间 形 成 
Е 反应 历程 一 种 能 量 较 低 的 活化 配合 物 ， 改变 了 反应 的 历程 ， 
图 5-4 ”催化剂 改变 反应 途径 示意 图 “大 大 降低 了 反应 的 活化 能 ， 从 而 使 反应 速率 加 快 。 





无 催化 活化 配合 物 
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例如 ， 合 成 氨 反 应 : 





N:(g) 十 3H: (в)===2МН:з (в) 
不 加 催化 剂 ， 反 应 的 活化 能 约 为 176kJ * тоГ'; 若 加 铁 催化 剂 活化 能 降 为 58 一 
67kJ。mol- ， 反 应 速率 可 提高 105 倍 。 

(2) 催化 剂 同时 加 快 正 、 逆 反应 速率 ， 缩 短 平 衔 到 达 的 时 间 ， 但 不 能 改变 平衡 状态 ， 
反应 的 平衡 常数 不 受 影响 ;热力 学 上 不 能 进行 的 反应 ， 催 化 剂 对 它 不 起 作用 。 

(3) 催化 剂 有 选择 性 。 某 种 催化 剂 只 对 某 些 反 应 起 催化 作用 ， 每 个 反应 都 有 它 特 有 的 
催化 剂 。 例 如 ， 生 产 硫酸 过 程 中 ,将 SO; 氧 化 为 SO;， 用 VzO; 作 催化 剂 效果 较 好 。 另 外 ， 
相同 反应 物 能 生成 多 种 产物 时 ， 选 用 不 同 催化 剂 ， 可 得 到 不 同 产物 。 例 如 ,乙烯 的 催化 氧 
化 ， 若 用 银 网 催化 ， 主 要 产物 是 环 氧 乙 烷 ;而 用 Рас 和 CuCh 催 化， 主要 产物 是 乙 醛 。 

(4) 反应 前 后 催化 剂 的 质量 、 en 


2. 均 相 催化 与 多 相 催化 


催化 剂 与 反应 物 处 于 同一 相 中 进行 的 催化 反应 З АИИ 0 РЕ 
化 分 解 是 均 相 催化 的 典型 实例 。 催 化 剂 与 反应 ww 称 为 多 相 催化 
反应 。 多 相 催化 反应 发 生 在 催化 剂 表面 ( 习 ”催化 剂 表面 积 越 大 ， 众 化 效率 越 高 ， 
反应 速率 越 快 。 在 化 工 生产 中 , 为 了 增 龙 与 催化 剂 之 间 的 接触 表面 ， 往 往 将 催化 剂 
а нй 如 硅 藻 土 、 高 岭 土 、 活 性 炭 、 硅 胶 等 。 这 
类 催化 剂 称 为 负载 型 催化 剂 ， 它 催化 剂 往 往 存 更 高 的 催化 活性 和 选择 性 。 固体 催 
化 剂 在 化 工 生产 中 用 得 最 各 > 氨 、 接 触 法 条 庆 油 裂解 及 基本 有 机 合成 工业 等 
Шчо е 























ский 

在 生物 体 有 的 化 学 енн. 如 果 体 内 缺少 某 种 酶 ， 生 物体 就 会 
ЖЕНИ А — а нчен ерер 它 在 生物 体内 所 起 的 催化 作用 称 为 
酶 催化 作用 。 例 如 ， 食 物 中 的 蛋白 质 的 水 解 ( 即 消化 )， 在 体外 需 在 强酸 (或 强 碱 ) 条 件 下 者 
沸 相 当 长 的 时 间 ， 而 在 人 体内 正常 体温 下 ,在 胃 和 蛋白酶 的 作用 下 短 时 间 内 即 可 完成 。 

酶 催化 作用 的 主要 特征 如 下 。 

(1) 高 度 的 专 一 性 。 酶 催化 作用 选择 性 很 强 , 一 种 酶 往往 只 对 一 种 特定 的 反应 有 效 。 
例如 ,淀粉 酶 只 能 水 解 淀 粉 ， 脲 酶 只 能 将 尿素 转化 为 NH; 和 CO,。 酶 催化 的 选择 性 甚至 达 
到 原子 水 平 。 

(2) 高 的 催化 效率 。 酶 催化 效率 比 通常 的 无 机 或 有 机 催化 剂 高 出 10* 一 102 倍 。 酶 的 高 
效 催化 在 于 它 能 大 大 降低 反应 的 活化 能 。 例 如 ， 芒 糖水 解 反应 ， 在 转化 酶 催化 下 ， 可 使 其 
活化 能 从 107. 1kJ .mol 一 降 至 39. 1kJ .mol 一 。 

(3) 温和 的 催化 条 件 。 酶 催化 反应 所 需 的 条 件 温和 ,一般 在 常温 常 压 下 就 可 以 进行 。 
例如 ， 工业 上 合成 氮 ， 在 铁 和 触媒 催化 下 需 高 温 ( 一 770K)、 高 压 ( 一 5X10’Pa)， 且 需 特 殊 
的 设备 ， 而 某 些 植物 茎 中 的 固氮 酶 ， 在 常温 常 压 下 即 可 把 空气 中 的 N: 转 化 为 NHs 。 

(4) 特殊 的 酸 碱 环境 需求 。 酶 具有 许多 极 性 基 团 ， 因 此 溶液 的 pH 对 酶 的 活性 影响 很 
大 。 酶 只 在 一 定 的 pH 范围 内 才能 表现 出 活性 。 若 溶液 偏离 最 佳 pH 时 ， 酶 的 活性 就 降低 其 
至 完全 丧失 。 例 如 ， 人 体内 的 酶 催化 反应 一 般 在 体温 37C 和 血液 pH 20 7. 35—7. 45 的 条 件 下 
进行 。 酶 遇 到 高 温 、 强 酸 、 强 碱 、 重 金属 离子 或 紫外 线 照 射 等 因素 ， 就 会 失去 活性 。 
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酶 催化 具有 高 度 专 一 性 和 高 效 性 、 反 应 条 件 温和 、 节 能 环保 、 应 用 前 景 广阔 ， 但 机 理 
复杂 ， 它 是 化 学 家 和 生物 学 家 正在 孜孜 以 求 ， 努 力 探索 的 课题 。 


5.6 化 学 反应 基本 原理 的 应 用 


化 学 热力 学 告诉 我 们 一 个 化 学 反应 在 给 定 条 件 下 能 否 自发 进行 ， 进 行 的 程度 有 多 大 ， 
反应 物 的 最 大 转化 率 是 多 少 ， 而 化 学 动力 学 则 告诉 我 们 在 给 定 的 条 件 下 ， 该 反应 进行 的 快 
慢 。 在 实际 生产 过 程 和 科学 研究 中 ， 我们 不 仅 要 考虑 化 学 反应 的 热力 学 问题 ， 还 要 同时 考 
虚 化 学 反应 的 动力 学 问题 ， 即 要 综合 考虑 反应 的 平衡 与 反应 的 速率 问题 。 

例如 ， 合 成 氨 反 应 

N:(g) 十 3H:(g) 一 一 2NH:(Cg) А.Н , 4К] * то! 
是 一 个 气体 分 子 数 减 小 的 放 热 反应 К 
ра нов 化 率 越 高 ， 从 反应 速率 的 角度 








看 , 温度 越 高 ， 反 应 速率 越 快 

综合 考虑 两 种 因素 ,合成 氮 反 аль. 高 温 、 中 压 ， 使 用 铁 触 媒 
(Fe 催化剂) 。 站 

es 


一 、 思 考题 


1. 试 说 明 下 列 a 4 
(1) зря онии $ (4) 基 元 反应 ; (5) 反应 级 数 ;(6) 催化 


剂 ; (7) 0 
2. 简 述 碰撞 СЬ, 106 
3. елу A(g) 十 B(g)= 一 2C 的 A.H8 二 0, 平衡 时 ， 若 改变 下 述 各 项 条 件 ， 试 
将 其 他 各 项 发 生 的 变化 填 入 下 表 。 
改变 条 件 正 反应 速率 速率 常数 kz 平衡 常数 平衡 移动 方向 
增加 A 的 分 压 | 
增加 C 的 浓度 | 
降低 温度 | 
使 用 催化 齐 | 


























4. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 并 说 明理 由 。 

(1) 所 有 反应 的 反应 速率 都 随时 间 的 变化 而 变化 。 

(2) 某 反 应 A(g) 十 B(g) 一 ~C(g) 的 速率 方程 式 为 v 一 Ac(A)c(B)， 则 该 反应 一 定 是 基 
元 反应 。 

(3) 速率 方程 式 是 质量 作用 定律 的 数学 表达 式 。 

(4) 反应 级 数 等 于 反应 方程 式 中 各 反应 物 的 计量 系数 之 和 。 

(5) 催化 剂 可 以 提高 反应 物 的 转化 率 。 











135] 


%2 无 机 及 分 析 化 学 --=-===-- 


1136 


(6) 催化 剂 使 正道 反应 速率 同时 增加 ， 且 增加 的 倍数 相同 。 

(7) 活化 能 高 的 反应 ， 其 反应 速率 慢 、 平 衡 常 数 小 。 

5. 比较 反应 N;(g) 十 O(g) 一 一 2NOCg&) 和 № (е) ЗН, (в) 一 一 2NH:(g) 在 427C 时 ， 
反应 自发 进行 可 能 性 的 大 小 。 联 系 反 应 速率 理论 ， 提 出 最 佳 的 固氮 反应 的 思路 与 方法 。 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 反应 3H;(g) 十 Ns(g) 一 一 2NH;(g) 的 AH 一 0， 欲 增 大 正 反 
无 用 的 是 ( 0, 

СА) 增加 Н.Е 





应 速率 , 下 列 措 施 中 








(B) 升温 


СС) 减 小 NH; 的 分 压 





(2) 已 知 化 学 反应 2H;(g) 十 2NO(g) 一 2H; рУ 

则 该 反应 的 级 数 为 ( 
(В) 2 

(3) A 十 B 一 一 C 十 D 是 吸 热 的 可 逆反 应 ， 

则 下 列表 述 中 正确 的 是 ( 


РВСН») р СМО), 
(А) 1 


化 能 为 E,( 逆 )， 
(А) E,( 正 ) 之 E,( 逆 ) 
(С) ЕСЕ) Е, (9) 
(4) 一 般 说 温度 升 高 ， 
(A) и 
СС) 活化 能 降低 





(D) 加 正 催化 剂 


(D) 4 


Е. АЕ)=Е, (й) 


т (D) 无 法 确定 


反应 增加 ， 
(В) оа 


子 百 分 率 增加 


主要 原因 在 于 ( 
力 增加 


i(g) 的 速率 方程 式 为 v= 


5 
3 к 
的 活化 能 为 Е, ЧЕ», 逆反 


应 的 活 


(5) 对 于 一 个 确 
СА) А.С 






р а и ЕС). 
应 速率 越 快 ) А.Н, БЛЕФ Е 


СС) 4 * 反 应 速率 越 快 ж (D) 活化 能 越 小 , 反应 速率 越 快 

(6) 下 列 叙述 中 正确 的 是 ( ә. 

СА) 非 基 元 反应 是 由 若干 个 基 元 反应 组 成 的 

СВ) 凡 速率 方程 中 各 物质 浓度 的 指数 等 于 反应 式 中 其 计量 系数 时 ， 

СС) 反应 级 数 等 于 反应 物 在 方程 式 中 计量 系数 之 和 

00) 反应 速率 与 反应 物 浓度 成 正比 

2. 已 知 反 应 N; О, (g) 一 二 2NO; (g) 在 总 压 为 101. 3kPa 和 温度 为 325K 时 达 平 衡 ， 
N,O,(g) 的 转化 率 为 50. 2%。 试 求 : 

(1) 该 反应 的 КӘ, 

(2) 相同 温度 、 压 力 为 5X101. 3kPa 时 ，N;Oi(g) 的 平衡 转化 率 а. 


反应 必 为 基 元 反应 

















3. 在 298К 时 ， 测 得 反应 2NO 十 O; 一 ~2NO: 的 反应 速率 及 有 关 实 验 数据 如 下 : 
初始 浓度 /mol "上 
实验 序号 初始 速率 /mol'L +5" 
c(NO) с(О,) 
1 0. 010 0. 010 1.6X10 * 
2 0. 010 0. 020 3.2107 
3 0. 020 0. 010 6.4Ж10 











ЕЕ 


ЖК. (1) 该 反应 的 速率 方程 式 和 反应 级 数 。 

(2) 298. 15K 时 反应 的 速率 常数 。 

(3) с(М№О) =0. 030то! • 1.71, с(0,)=0. 020то] • 171, 298. 15K 时 的 反应 速率 。 
4. 臭氧 的 热 分解 反 应 : 20—30 ИЕ. 


(1) О—0,+0 ( 快 反应 ) 
(2) O+O;—>20, ( 慢 反 应 ) 
_dc(O;) с2(Оз) 








试 证 明 ， а СО 

5. 某 基 元 反应 A 十 B 一 >C， 在 1.20L 溶液 中 , c(A)=4.0mol* 17, с(В) =3. Ото] * 1:1 
时 , 0=4. 20X10*mol. Г".  ， 写 出 该 反应 的 速率 方程 式 ， 并 计算 其 速率 常数 。 

6. 某 人 发 烧 至 40C 时， 体内 某 一 酶 催化 反应 的 速率 常数 为 正常 体温 (37C) 的 1. 25 
倍 ， 求 该 酶 催化 反应 的 活化 能 。 性 

7. 298K 时 ,反应 2N;O(g) 一 >2N; (в) РО, (р). ә 
240] • тої, БМ СЪЕМ. ИЛ ЙО Es 
了 多 少 倍 ? 催化 反应 的 逆反 应 的 活化 能 是 多 4 







时 三 一 164. 1] • шоГ', Е, = 
* mol 。 催 化 后 反应 速率 提高 


1371 


зов 
梭 碱 平衡 


(D) mr 
ne 水 溶液 的 酸 婚 R4 质子 条 件 式 及 有 关 离 子 浓度 的 近 


似 计算 。 
(3) 掌握 缓冲 溶液 кеа сотон 


(4) и 原理 及 变色 范 
Ж 
酸 和 碱 是 二 为 重要 的 化 学 物质 ; 碱 反应 是 一 类 极为 重要 的 化 学 反应 。 很 多 化 学 


ИЕН, ЕЕК 类 型 的 化 学 反应 ， 如 沉淀 反应 、 氧 化 
还 原 反 应 、 配 位 反应 及 一 些 有 机 合成 反应 等 ， 均 需 在 一 定 的 酸 碱 条件 下 才能 顺利 进行 。 研 
究 溶液 中 的 酸 碱 平衡 规律 ， 对 化 学 学 科 本 身 和 与 之 相关 的 其 他 学 科 ( 如 生命 科学 、 医 学 科 
学 、 食 品 科 学 、 土 壤 科学 ) 及 生产 实践 都 具有 重要 的 意义 。 





6.1 酸 碱 质子 理论 








人 类 很 早 就 发 现 并 使 用 了 酸 和 碱 。 盐 酸 、 硫 酸 、 硝 酸 等 强酸 是 炼金 术 家 在 公元 1100 一 
1600 年 间 发 现 的。 但 当时 人 们 并 不 知道 酸 、 碱 的 组 成 。 人 们 对 于 酸 、 碱 的 认识 ， 经 历 了 
个 由 浅 入 深 ， 由 低级 到 高 级 的 过 程 。 最 初 ， 人 们 是 根据 物质 的 性 质 来 区 分 酸 和 碱 的 。 有 
酸味 、 能 使 蓝 色 石 蕊 变 成 红色 的 是 酸 ;， 有 汲 味 、 滑 腻 感 ， 能 使 红色 石 蕊 变 成 蓝 色 的 是 碱 。 
酸 、 碱 能 相互 反应 ， 反 应 后 酸 、 碱 的 性 质 便 消 失 了 。 为 什么 酸 类 或 碱 类 物质 都 有 某 些 共同 
的 特性 呢 ? 后 来 ， 人 们 又 试图 从 酸 的 组 成 来 定义 酸 。 由 于 当时 人 们 知道 的 酸 为 数 不 多 ， 而 
且 大 都 是 含 氧 酸 。 于 是 ，1787 年 法 国 化 学 家 拉 瓦 锡 (Lavoisier) 提 出 氧 是 酸 的 组 成 部 分 ，19 
世纪 初 ， 氧 磺 酸 等 无 氧 酸 相继 被 发 现 ， 分 析 这 些 酸 都 含 氧 元 素 而 不 含 氧 元 素 。 因 此 ，1811 
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年 英国 化 学 家 戴 维 (Davy) 又 提出 ， 凡 是 酸 的 组 成 中 都 含有 氧 元素， 它们 具有 的 共同 的 酸性 
是 由 氧 元素 产生 的 。 随 着 科学 技术 的 进步 和 生产 的 发 展 ， 人 们 对 酸 碱 本 质 的 认识 不 断 深 
化 ， 提 出 了 多 种 酸 碱 理论 。 其 中 比较 重要 的 有 1884 年 瑞典 化 学 家 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 
的 酸 碱 电离 理论 ，1905 年 美国 科学 家 富兰克林 (Franklin) 的 酸 碱 溶剂 理论 ，1923 年 丹麦 物 
理化 学 家 布衣 斯 特 (Bronsted) 和 英国 化 学 家 劳 瑞 (Lowry) 提 出 的 酸 碱 质子 理论 。 同 年 ， 美 
国 化 学 家 路 易 斯 (Lewis) 提 出 了 酸 碱 电 子 理论 。1963 年 美国 化 学 家 皮尔 逊 (Pearson) 提 出 了 
软 硬 酸 碱 理论 。 本 节 重 点 讨论 酸 碱 质子 理论 。 


6. 1. 1 Ел 






































І. 酸 碱 电离 理论 






生 的 阴离子 全 部 是 OH 离子 的 化 合 物 称 为 碱 。 酸 碱 电 妆 从 物质 的 化 学 组 成 上 揭示 了 
酸 碱 的 本 质 ， 明 确 指 出 НУ 是 酸 的 特征 ， OH жак :， 中 和 反应 的 实质 就 是 НТ 与 
OH 反应 而 生成 水 。 电 离 理论 还 应 用 化 学 平 德 原理 技 到 衡量 酸 碱 的 定量 标 度 。 因 此 ， 它 
是 人 们 对 酸 碱 认 识 由 现象 到 本 质 的 一 次 如 和 比 学 科学 的 发 展 起 了 积极 作用 ， 直 到 现在 


然而 ， 酸 碱 电离 理论 也 有 其 局 














把 酸 碱 仅 限于 水 溶液 中 。 近 几 十 年 来 ， 科 学 实 





验 中 越 来 越 多 地 使 用 非 水 溶 х СА, ВАА 四 氯 化 碳 ， 丙 酮 、BrF; 等 )。 按 
照 电 离 理论 ， 离 开水 溶液 前 酸 、 碱 及 酸 碱 反 理论 无 法 说 明 物质 在 非 水 溶液 中 
的 酸 碱 性 问题 。 另 外 ， 洛 离 理 论 把 碱 限制 为 氧 钙 ， 因 而 对 氨水 表现 碱 性 这 一 事实 也 无 


法 解释 。 2 ж 

2 «азиа М 

酸 碱 溶剂 理论 认为 ， 凡 能 离 解 而 产生 溶剂 正 离子 的 物质 是 酸 ; 凡 能 离 解 而 产生 溶剂 负 

离子 的 物质 是 碱 。 酸 碱 反 应 是 正 离子 与 负离子 化 合 而 形成 溶剂 分 子 的 反应 。 
按照 酸 碱 溶剂 理论 ， 在 水 溶液 中 ， 水 为 溶剂 ,水 离 解 产生 的 正 离子 是 H  ， 负 离子 为 

OH 。 因 此 ， 凡 能 离 解 出 于 的 物质 是 酸 ， 凡 能 离 解 出 OH 的 物质 是 碱 。 酸 碱 反应 就 是 

H- 和 OH 化合 而 生成 溶剂 HO 的 反应 。 溶 剂 理论 对 于 水 溶液 中 的 酸 碱 概念 的 解释 与 电 

离 理 论 是 一 致 的 ,但 在 非 水 溶液 中 就 有 许多 不 同 的 酸 和 碱 。 例 如 ， 以 液态 NH; 为 溶剂 时 ， 

溶剂 的 离 解 反应 为 








23Н;=МНұ 十 NHz 
NHCl 在 液 氨 中 表现 为 酸 ， 它 的 离 解 反应 为 
МН,СІ —+М№Нү +СІ7 
氨基 化 钠 在 液 氨 中 表现 为 碱 ， 它 的 离 解 反应 为 
МаМН,——Ма! 十 NHz 
酸 碱 反应 是 NH 和 МН? 结合 为 NH; 的 反应 : 
МН; 十 NHz —2 МН, 
常见 的 非 水 溶剂 还 有 甲醇 、 乙 醇 、 冰 乙酸 、 丙 酮 和 葵 等 。 
由 此 可 见 ， 水 只 是 许多 溶剂 中 的 一 种 。 各 种 溶剂 离 解 后 的 正 、 负 离子 不 同 ， 因 而 有 不 
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同 的 酸 和 碱 。 溶 剂 理 论 扩 大 了 酸 碱 的 范畴 ， 在 非 水 溶剂 系统 中 应 用 更 为 广泛 但 它 也 有 局 
限 性 。 它 只 适用 于 溶剂 能 离 解 成 正 、 负 离子 的 系统 ， 对 于 不 能 离 解 的 溶剂 及 无 溶剂 的 酸 碱 
系统 则 不 适用 。 

3. 酸 碱 质子 理论 

1) 质子 酸 碱 的 定义 

酸 碱 质子 理论 认为 : 凡 能 给 出 质子 (CH ) 的 物质 是 酸 ， 凡 能 接受 质子 (HT+ ) 的 物质 是 
碱 。 酸 碱 可 以 是 阴离子 、 阳 离子 或 中 性 分 子 。 能 给 出 多 个 质子 的 物质 是 多 元 酸 ， 能 接受 多 
个 质子 的 物质 是 多 元 碱 。 

2) ПЕНН А БО О Г 
МОНА) НР ЖЕ МЗ СА), ене 





























СНА), Зра. воин Арн. ЖА НАВЫК ЖА. 48 
НА ЖАТА. пеар: 


ай 
例如 ， S 








М 
HCO +Н* 


р 
SS O07—COF 5 
73, НО —Н, 


№ НО —0 

ПАГЕН.О» Е )(H:O)s]?#+ 十 H 

上 述 各 个 共 АЕ ВСЕ Боли. Майа, УЗВ 
弱 ; 酸 越 弱 ， 共 思 碱 就 越 强 。 7 


3) 两 性 物质 

同一 物质 在 某 一 反应 中 是 酸 , 但 在 另 一 个 反应 中 又 是 碱 ， 这 种 在 一 定 条 件 下 可 以 是 失 
去 质子 ， 而 在 另 一 条 件 下 又 可 以 接受 质子 的 物质 称 为 〈 酸 碱 ) 两 性 物质 。 例 如 ，H: O、 
HCOF 、[Fe(OH) (Hs0);]* 等 均 是 两 性 物质 。 

4) 质子 酸 碱 反应 的 实质 

酸 碱 质子 理论 认为 ， 上 述 表 示 酸 碱 共 斩 关 系 的 半 反 应 是 不 能 单独 发 生 的 。 酸 给 出 的 质 
ЗРЯ АЯ НЕЕ К А МОЕ НЕС, 这样 质子 的 转移 才能 实现 ， 才 有 可 能 发 生 
酸 碱 反 应 。 因 此 ， 酸 碱 反应 的 实质 是 两 个 共 思 酸 碱 对 之 间 的 质子 传递 反应 ， 即 由 强酸 、 强 
碱 生成 弱酸 、 弱 碱 的 过 程 。 

一 个 酸 碱 反 应 包含 两 个 酸 碱 半 反 应 。 例 如 ，NH; 与 НСІ 之 间 的 酸 碱 反应 : 

半 反 应 1: НСІ, СІ С) Н" 

半 反 应 2，NH: ( 碱 ,) 十 H+ 一 一 NHT ( 酸 ,) 

总 反应 : HCL( 酸 ) 十 NH;( 碱 ,) 一 一 NHT ( 酸 ,) 十 CI ( 碱 ) 

根据 酸 碱 质子 理论 ， 电 离 理论 中 的 弱酸 ( 碱 ) 的 解 离 反 应 、 酸 碱 中 和 反应 、 盐 类 的 水 解 
反应 等 都 可 归结 为 质子 酸 碱 反应 ， 在 酸 碱 质子 理论 中 没有 盐 的 概念 。 例 如 : 

НОНО, = HO+( 酸 ,) 十 CI ( 碱 ) 
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HAc( 酸 , ) 十 HzO( 碱 :) H;O”( 酸 , ) 十 Ac О) 
НОС) + МН: О: > МН; ( 酸 , ) 十 OH- (0. ) 
HAc( 酸 1 МН, О МН: ( 酸 ,) 十 Ac ( 碱 ;) 
МН; (+ Н, О —Н. От ( 酸 ,) 十 NH3( 碱 ) 
通过 上 面 的 分 析 可 以 看 出 ， 酸 碱 质子 理论 扩大 了 酸 碱 的 含义 和 酸 碱 反应 的 范围 ， 摆 脱 
了 了 酸 碱 必须 在 水 溶液 中 发 生 反应 的 局 限 性 ， 解决 了 一 些 非 水 溶剂 或 气体 间 的 酸 碱 反应 问 
题 ， 并 把 水 溶液 中 进行 的 各 种 离子 反应 系统 地 归纳 为 质子 传递 的 酸 碱 反 应 。 关 于 酸 碱 的 定 
量 标 度 问题 ， 质 子 理论 亦 能 像 电离 理论 一 样 ， 应 用 平衡 常数 来 定量 地 衡量 在 某 溶剂 中 酸 或 
碱 的 强度 ， 这 就 使 质子 理论 得 到 了 广泛 应 用 。 但 是 ， 质 子 理论 只 限于 质子 的 给 出 和 接受 ， 
所 以 化 合 物 中 必须 含有 氧 ， 它 不 能 解释 不 含 所 的 一 类 化 合 物 的 反应 。 












































4. 酸 而 电子 理论 № 
酸 碱 电子 理论 认为 ， ната то, м 
( 碱 ) 可 以 是 中 性 分 子 ， 也 可 以 是 离子 。 酸 是 电子 鸡 ， 碱 是 电子 对 的 给 予 体 。 酸 碱 
之 间 以 共 价 配 位 键 相 结合 ， 生 成 酸 碱 配合 物 。 
酸 (电子 对 接受 体 ) 十 碱 ( 予 体 ) 一 一 酸 碱 配 合 物 
н' HORY—H: OH 
Ag+ 十 2[ : [HN>AgeNH,J 

酸 碱 电 子 理论 更 加 扩大 Ы. Е 配 位 键 的 普遍 存在 ， 大 多 数 无 
机 化 合 物 都 是 酸 碱 配合 物 .六 сита 乙醇 可 以 看 做 是 由 С, Hz ( 酸 ) 和 
OH ( 碱 ) 以 配 位 键 结合 而 成 的 酸 碱 配合 物 САБ ЮН, 

酸 碱 电子 理 六 的 定义 ,摆脱 АТК, 也 不 受 溶剂 的 限 
制 ， 而 立论 的 普遍 组 分 ， 以 电 1 和 接受 来 说 明 酸 碱 的 反应 ， 故 它 更 能 体现 物 
质 的 本 质 属 性 ,A 钱 前 面 几 个 酸 碱 理论 更 为 全 面 和 广泛 。 但 是 由 于 路 易 斯 理论 对 酸 碱 的 认识 
过 于 笼统 ， 因 而 不 易 掌 握 酸 碱 的 特征 。 

5. 软 硬 酸 碱 理论 


软 硬 酸 碱 理论 ， 是 在 酸 碱 电 子 理论 的 基础 上 ， 结 合 授 受 电子 对 的 难 易 程 度 ， 把 Lewis 
酸 碱 分 为 硬 酸 、 软 酸 、 交 界 酸 和 硬 碱 、 软 碱 、 交 界 碱 各 三 类 。 硬 酸 的 特征 是 电荷 较 多 ， 半 
径 较 小 ， 外 层 电子 被 原子 核 束缚 得 较 紧 而 不 易 变 形 的 正 离子 ， 如 B”、AI 、Fe” 等 。 软 
酸 则 是 电荷 较 少 ， 半 径 较 大 ， 外 层 电 子 被 原子 核 束 缚 得 较 松 而 容易 变形 的 正 离子 ， 如 
Саў, Ав. Сф А, Бе, Си 等 为 交界 酸 。 作 为 硬 碱 的 负离子 或 分 子 ， 其 配 位 原子 是 
一 些 电 负 性 大 、 吸 引 电子 能 力 强 的 元 素 ， 这 些 配 位 原子 的 半径 较 小 ， 难 失去 电子 ,不 易 变 
№, 如 FE ，OH 和 Н.О 等 ; 作为 软 碱 的 负离子 或 分 子 ， 其 配 位 原子 则 是 一 些 电 负 性 较 
小 、 吸 引 电子 能 力 弱 的 元 素 ,这些 原 子 的 半径 较 大 , 易 失 去 电子 ,容易 变形 ， 如 本、 
SCN”、CN”、CO 等 。Br 、NOz 等 为 交界 碱 。 

关于 酸 碱 反 应 根据 实验 事实 总 结 出 一 条 规律 :“ 硬 酸 与 硬 碱 结合 ， 软 酸 与 软 碱 结合 ， 
常 可 形成 稳定 的 配合 物 ”"， 简 称 为 “ 硬 亲 硬 ， 软 亲 软 ”。 这 一 规律 称 为 软 硬 酸 碱 规则 。 

软 硬 酸 碱 规则 基本 上 是 经 验 的 ， 尚 有 不 少 例外 。 例如， 作为 软 碱 的 CN ， 它 既 可 与 
ЗК Ав”. Нег 等 形成 稳定 的 配合 物 ， 也 可 与 硬 酸 Ее? 、Co” 等 形成 稳定 的 配合 物 。 
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于 配合 物 的 成 键 情况 比较 复杂 ， 人 们 对 软 硬 酸 碱 理 论 的 认识 还 有 待 深 
各 种 酸 碱 理论 都 有 其 优越 性 和 科学 性 ， 但 都 有 一 定 的 局 限 性 。 В, 酸 碱 质子 理 
论 是 目前 应 用 最 广泛 的 一 种 酸 碱 理 论 。 


6.1.2 ” 酸 碱 的 相对 强 弱 





1. 水 的 质子 自 递 反 应 


1) 水 的 解 离 平 衡 与 离子 积 常数 
水 作为 最 重要 的 溶剂 ， ае 出 质子 ， 又 可 作为 碱 接受 质子 ， 故 水 是 两 性 物 


质 ， 与 之 相应 的 两 个 半 反 应 
НО = 一 一 H 十 OH 
H:O+H+—H;0y зо 


因此 ， 在 水 中 存在 水 分 子 之 间 的 质子 转移 反应 : 


НОС +Н,ОС )==Н, С К о 
该 反应 应 称 》 i rn 为 Er 子 НО 常 简化 为 H' ， 故 水 的 质 


-ON 
但 应 注意 ， 与 酸 碱 半 反 应 不 同 Г 完整 六 一 一 水 的 质子 自 递 反应 。 该 反 
应 的 标准 平衡 常数 KS gi 自 递 常数 ， 离子 积 常数 ， 其 表达 式 为 


















(6-1) 


式 中 ,6 аа =lmol + -es 本 书 在 平衡 常数 表达 式 中 常 省 
去 ， А 
KS н )。c(OH ) (6-2) 


K 与 浓度 、 压 力 无 关 ， 而 与 温度 有 关 。 在 一 定 温 度 下 ，KS 是 一 个 常数 , 在 22 一 

25C 的 纯 水 中 : 
СН) =с(ОН- ) =1. 00107 то! • 17! 
即 
K8 一 1.00X10-1 

于 К? 随 温 度 变 化 不 是 很 明显 。 为 方便 起 见 ， 一 般 在 室温 条 件 下 ，KS 均 取 值 1.0X 
107", рКу=14.00, ЖН ССН  ) 或 <(COH- ) 的 改变 能 引起 Н.О 的 解 离 平 衡 发 生 移动 ， 
但 K8=c<(H+ )。c(OH- ) 保 持 不 变 。 





























2) 溶液 的 酸 碱 性 
因为 
Кә= (Н!) • СОНУ) =1. 0107" 
所 以 
cCH+) 一 c<(OH- ) =1.0х10 тої • 17! 溶液 显 中 性 


с(Н+)>1.0Ж 107 по! * L ', с(Н*)>с(ОН) 溶液 显 酸性 
СОНУ )<1.0х10 7mol.L ', СНУ) <с(ОН-) 溶液 显 碱 性 
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2. 弱酸 、 弱 碱 的 解 离 平衡 

1) 酸 碱 解 离 常数 与 酸 碱 的 相对 强 弱 

在 水 溶液 中 ， 酸 的 解 离 就 是 酸 与 水 之 间 的 质子 转移 反应 ， 即 酸 (HA) 给 出 质子 转变 为 其 共 
ЭСА )， 而 水 (H,O) 接 受 质子 转变 为 其 共 斩 酸 (H;O- );， 碱 的 解 离 就 是 碱 与 水 之 间 的 质子 转 
移 反 应 ， 即 碱 (B) 接 受 质 子 转变 为 其 共 斩 酸 (HB- )， 而 水 (H;O 〇 ) 给 出 质子 转变 为 其 共 思 碱 
(OH -)。 酸 碱 的 强度 则 取决 于 酸 将 质子 给 予 溶剂 分 子 或 碱 从 深 剂 分 子 夺取 质子 的 能 力 强 弱 ， 酸 
将 质子 给 予 溶剂 分 子 的 能 力 越 强 ， 其 酸性 就 越 强 ， 反 之 就 越 弱 ， 碱 从 溶剂 分 子 夺 取 质 子 的 能 力 
越 强 ， 其 碱 性 就 越 强 ， 反 之 就 越 弱 。 酸 碱 的 强度 可 通过 其 在 溶剂 中 的 质子 转移 反应 的 标准 平衡 
常数 Ко 或 KP 来 定量 标 度 。K3 或 KB 在 温度 一 定时 为 常数 ， 分 别称 为 酸 的 解 离 常数 (简称 酸 
常数 ) 或 碱 的 解 离 常数 (简称 碱 常数 )。K9 或 KP 值 越 大 ， 表 示 该 酸 或 该 碱 强度 越 大 。 

Я, НАс, МНР, Н$` 三 种 酸 与 Н.О 的 反应 及 其 КР 值 如 下 : 

HAc+H;:0——=H;0° +Ac- < 


或 
HAc 一 H -十 Ac х\- 























К) у-н, 5, 6Ж10-ю 
а 15 +Н, 0 $ 


或 
Нѕ-==н* +55 
Бе tS з 
KS (HS = Hs) 1.310 


№. К2(НАО>КРСМНГ)>К?(Н$`), 因此 这 三 种 酸 的 强 弱 顺 序 为 HAc> 
NHi >н, 
多 元 弱酸 ( 碱 ) 在 水 溶液 中 的 解 离 是 逐 级 进行 的 ， 如 HzCO; : 
Н.СОз==НСоғ 十 H+ 
ка -AH )cCHCOF ) 
a c(H: CO;) 
HCOF—C08 十 H+ 
c(H* )с(СОГ) 
СОНСО) 


=4.3Х10-' 


K9= =5.6х10" 
又 如 二 元 弱 碱 CO; 的 解 离 : 
со Н.О ===НСОг 二 OH 
KB ОН)‹(НСОРр) 
р (СО) 
НСО 十 H:O = 一 H:CO, 二 OH- 


一 1.8X10 
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OH )cCH COs) 


KE (НОР) 


=2.3х10* 

ми, Ко»КО, КЕКВ. 

2) ЗЕИЕВОНИУ КР 与 KP 之 间 的 关系 

ВЕКА ВА АГАТЕ Ж, МКР 与 KP 之 间 必 然 有 一 定 相关 性 。 例 如 ， 某 
一 元 弱酸 НА 的 К? БАЗЕ А йо КР 之 间 的 关系 可 导出 如 下 : 


HA 一 一 A- 十 H+ 
_c(H+)cCA-) 
KE 一 НАЈ 


A +Н,О==НА+ОН- 
_cCHA)cCOH ) 
cA) 


кохкр НОСА, сае. аы 


即 KS KP= A- 
或 写成 ты 
рК В 


ИИ, ХЕРАН СНАсә д Д С CNH: ДЭЙ СМН, )， 它 们 的 解 离 党 


数 有 如 下 关系 : 
х м а 
(NH )KP( 


可 见 ， Е 常数 ， 则 其 共 斩 碱 的 碱 性 就 越 弱 ( 即 碱 解 
离 常数 KP 越 小 ) 的 碱 性 越 强 (KB 则 其 共 四 酸 的 酸性 就 越 弱 (K 愈 小 )。 


КР 












小 


ть ани 寻 出 其 各 级 KP 及 Кр 之 间 的 关系 。 例 如 ， 磷 
Woo р 

Н;РО, —Н* +Н,РОг 

OH )cCHPOr _ ЕЯ 

К HPO) © 一 7.5X10 
Н,РОг —Н* 十 HPOf 生 
Н+ ус 2 

ke =eH е(НРОЕ ) 3x10- 


сСН.РОГ) 
НРО: —Н+-+ РО} 
э (Н с (РОГ) = 
анро) 6310" 
пр. Ко>Ко»Ко. 
ВЕНЕ КАЕР СН 
РОГ Н.О ==0Н- + НРО 
кр OH HPO ) 
ў (РОГ) 
НРО + Н.О=—ОН- +Н,РОг 
СОН )с(Н,РОг ) 
сСНРОГ ) 


=2,3х107° 


КВ = 一 1.6X10 7 
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HPOr +Н.О = 一 OH + Н:РО, 


cCOH_)cCHsPO) 


9 = 
К с(Н.РО; ) 


=1.3х107° 


ка 


Е] 


М, К 六 Ku 六 Ke . 
上 述 关系 很 易 得 出 : 

















KOKR =—KO KE =KO KY = К 
РД. ЗЕН KP 与 KE 之 间 的 关系 可 归纳 为 
一 元 酸 ( 碱 ): KK 一 K8 (6-3) 
二 元 酸 ( 碱 ) : 
КЭКВ=КЭКв =К? (6-4) 


三 元 酸 ( 碱 ) : 
KO KR =К2Ку = КО Ку == (6-5) 
3. 解 离 度 和 稀释 定律 < 


1) 解 离 度 的 概念 х\- 
一 般 认为 强 电解 质 完全 解 离 ， р 小 部 分 解 离 为 离子 ， 绝 大 部 分 仍然 以 分 
子 形式 存在 ， 未 解 离 的 分 子 和 离子 之 让 

三 {Ас 


T 0 一 一 NH = 
ана ати нивни, 解 离 度 (o) 
定义 为 ， 弱 电解质 在 溶 让 Веи Е) 分 子 数 占 该 弱电 解 质 原来 分 子 总 数 
的 百分率 。 即 


ра 003% 
例如 ，0. 10mol • L 'НАс 的 解 离 度 是 1. 32%， 则 溶液 中 
cc(H*)=0. 10mol * 1. ! х1. 329 =0. 00132то! • 1. ! 
рН=2. 88 

2) 解 离 度 和 解 离 常数 之 间 的 联系 与 区 别 

解 离 度 和 解 离 常数 都 表示 弱电 解 质 在 溶液 中 达到 解 离 平衡 时 解 离 程度 的 大 小 ， 二 者 通 
过 稀释 定律 联系 起 来 。 

解 离 度 属 平衡 转化 率 ， 表 示弱 电解 质 在 一 定 条 件 下 的 解 离 百 分 数 。 在 一 定 温度 下 ， 划 
大 小 与 弱电 解 质 浓度 有 关 ， 弱 电解 质 的 浓度 越 小 ， 其 解 离 度 越 大 。 而 解 离 常数 属 平衡 党 
数 ， 在 一 定 温度 下 ， 其 值 不 受 弱电 解 质 浓度 的 影响 。 因 此 ， 弱 酸 、 弱 碱 的 解 离 常数 比 解 离 
度 能 更 好 地 反映 弱酸 、 弱 碱 的 相对 强 弱 。 

3) 解 离 度 与 解 离 常数 之 间 的 关系 一 稀释 定律 

我 们 以 弱酸 HA 为 例 来 讨论 解 离 度 与 解 离 常数 之 间 的 关系 ， 设 HA 的 起 始 浓度 为 w， 
解 离 度 为 a， 则 









(6-6) 















































НА = H + А 
起 始 浓度 (mol * 171) со 0 0 
平衡 浓度 (mol * L ') Co—coa coa coa 
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ө с(НЎ) * (АТ) _ (са)? _ са? 

















КЕЕ НАУ ава Ба 
当 弱 酸 НА ПОРТЕ а<5 ЖИВ, 1—а^1. ЕЛИ 
а=, | (6-7) 
同 理 ， 对 弱 碱 也 可 推 得 类 似 的 关系 式 : 
«= /КР (6-8) 


Со 





式 (6-7)、 式 (6-8) 成 立 的 前 提 是 : co 不 是 很 小 ， 而 a 不 是 很 大 。 该 式 表明 ， 弱 酸 ( 碱 ) 溶 
液 的 解 离 度 与 其 浓度 的 平方 根 成 反比 ， 与 其 解 离 常数 的 平方 根 成 正比 。 这 一 关系 称 为 稀释 


№ 
6.2 td 


溶液 的 酸度 对 许多 化 学 反应 有 着 重要 的 影响 在 分 析 化 学 (特别 是 滴定 分 析 ) 中 需要 严 
格 地 控制 溶液 的 酸度 。 因 此 ， 根 据 ) 解 离 常数 KP CKP ) 及 浓度 来 计算 溶液 的 Н 浓度 


具有 重要 的 理论 和 实际 意义 。 NN и 


6.2.1 质子 平衡 式 5% 


канын твои д А Ме. М. СЗ АУР ЙГ. Т 
н а 失去 的 质子 总 类 其 数学 表达 式 称 为 质子 平衡 式 (proton Баапсе 
едиаНоп), Я Е 展示 。 ВНР 来 处 理 酸 碱 平衡 时 溶液 酸度 的 计算 问题 。 

质子 平衡 式 芭 上 映 了 质子 转移 的 数量 关系 。 要 反映 质子 的 转移 ， 必 须 选 择 一 些 物质 作为 
得 失 质 子 的 参照 物 。 通 常 选择 在 溶液 中 大 量 存在 并 参与 质子 转移 的 物质 (如 溶剂 和 溶质 本 
身 ) 作 为 质子 得 失 的 参照 物 ， 称 为 参考 水 准 ( 或 零 水 准 )。 选 定 了 参考 水 准 后 ， 就 可 根据 得 、 
失 质 子 数 相等 的 原则 ， 写 出 质子 平衡 式 。 

例如 ,在 NaH:PO, 水 溶液 中 ,大量 存 在 并 参与 了 质子 转移 的 物质 是 Н.РОГ 和 Н.О. 
存在 的 型 体 有 :HPOr НРО, РОГ, Н.,РО,, ЊО, Н.О", ОНУ, №, Ж 
Na 不 参与 质子 转移 ， 其 他 型 体 的 质子 转移 情况 是 : 

HPOr+HO= 一 HPO 和 十 HiO+ 
Н,РОг +2Н,О —=РОГ +2Н;О+ 
НРОг +Н,О ===Н,РО, БОНУ 
Hz:O 十 H:O = 一 OH +нН,0` 

















或 用 下 图 表示 : 
= -上 
НРО; +Н“ 
я НРО, 
РО: 2 
он «2 НН цо 
失 质 子 产物 得 质子 产物 
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所 以 ，NaH:PO, 水 溶液 的 质子 条 件 式 (PBE) 为 
c(OH-) 十 cCHPO 和 ) 十 2c(POi ) 一 一 <(H+ ) 十 c(HPO) 
【 例 6- 1] 写 出 NHNaHPO, 水 溶液 的 质子 条 件 式 。 
解 : МН; 、HPOf ЖП Н.О 为 参考 水 准 ， 则 它们 的 质子 转移 情况 为 














故 МН, МаНРО, ЖИ РВЕ 为 
(ОНР с ОУН, ) (РО =н) +еСН.РО ) 十 2cCHPO,) 
[Я 6-2] 写 出 о Е А 
解 : ЈЕ НСІ, НАс 和 НО 为 参考 水 准 ， 并- 移 情况 为 


НСІ Е: 
三 和 








HAc 


и 
НСІ НАс 混合 溶液 的 PBE 


cl Ac 1 
NS 度 的 计算 


6.2.2 ыы 
设 某 一 元 弱 的 分 析 浓 度 为 с 的 质子 转移 情况 为 
к | 


Н.О' Ин, о -OH- 








其 质子 平衡 式 (PBE) 为 
c(H’*)=c(A-)+e(OH-) 
而 
2, КӘсНА) (1. КӘ 
«Ау. «(ОН = О 
所 以 
EECHEA) RS 





cH) "сон 

c(H+)2 一 K9。c(HA) 十 K8 

с(Н+)= VRSc(HA)TRS (6-9) 
式 (6- 9) 是 求解 一 元 弱酸 H 浓度 的 精确 式 .c(HA) 是 HA 的 平衡 浓度 。 解 此 方程 比较 复 
Як. 实际 工作 中 可 视 情 况 作 合理 的 近似 处 理 。 如 果 人 允许 计算 误差 不 大 于 506. 可 作 下 面 几 
种 近似 处 理 : 

(1) М с.К?>20КЗ, с,/К?<500 时 ， 即 酸 不 是 太 弱 ， 可 忽略 水 的 电离 ， 则 
с(НА)=е,—с(Н') 
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СН) = УКЗ{е,—с(НТ)} 


оН +КО + Н) Кс, =0 


сню= КОТИК НКРЕ БЕТ (6-10) 
(2) М с.КЭ>20КЭ, с,/КЭ>500 时 ， 可 以 认为 
全 一 区 再 De 
则 得 到 计算 一 元 弱酸 水 溶液 H 浓度 的 最 简 式 
с(Н+)= уе. К (6-11) 
(3) Ш с. К2<20К9, (Н с,/К?>500 时 ,水 的 电离 不 能 忽略 , 但 
—c(H' )~e, 
所 以 
ЕЕС у (6-12) 
了 ) 的 计算 与 弱酸 水 ) 的 计算 方法 相同 ， 只 需 将 有 
关公 式 中 的 cCH  ) с, КРАЯМ сСОНТ, о 


6.2.3 多 元 弱酸 ( 碱 ) 水 溶液 酸度 的 计 
多 元 弱酸 是 分 步 解 离 的 ， 


у 


KK 05 
若 К/К >10"", Ја РН БЕ 9 解 离 所 生成 ， 即 可 忽略 其 他 各 级 
解 离 ， 按 一 弱酸 来 
加 荐 ck 但 c/KS < 
SN cCH+) 一 3 (6-13) 
(2) 若 с. Ко>20КУ, Н. cy/KS 三 500， 则 得 到 计算 多 元 弱酸 水 溶液 H 浓度 的 最 简 式 ， 


с(Н)= ус, Ке (6-14) 
多 元 弱 碱 水 溶液 <(OH  ) 的 计算 ， 与 多 元 弱酸 水 溶液 中 <(CH  ) 的 计算 方法 相同 ， 只 需 
将 有 关公 式 中 的 c(H-  )、cs、KS3 分 别 换 成 <(COH ), с. КЪ Щу, 


6.2.4 两 性 物质 的 水 溶液 


两 性 物质 是 指 既 能 给 出 质子 又 能 接受 质子 的 一 类 物质 。 常 遇 到 的 两 性 物质 主要 是 电离 理论 
中 的 酸 式 盐 ( 如 NaHCO;、Nas HPO, 、NaHs;PO, 、NaHC,O, 等 ) 及 弱酸 弱 碱 盐 ( 如 МН, Ас 等 )。 
1. 酸 式 盐 (NaHA) 
以 二 元 弱酸 (H:A) 的 酸 式 盐 (NaHA) 为 例 ， 设 NaHA 的 分 析 浓 度 为 <，H; 人 A 的 解 离 常 
数 为 КОЖИ КС. № Н.А 水 溶液 中 的 质子 转移 情况 为 
HiA< HA-— A 














И = 
НОТ НО———=ОНо 
其 PBE 为 
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c(H* ) 十 c(H:A)=c(OH )+c(A’ ) 
根据 有 关 的 解 离 常数 表达 式 ， 可 得 











НА)! нА ) 
А _K9 + «НАТ ) 
САО cH) 
cw = Ke 
‘(OH = НУ 
所 以 
,HT+、LcCHr)cCGHA-) Ke JecCHA ) 
СН) + КӘ нэ н 
整理 得 












ЭНА БК 
ге с 
一 般 情 况 下 ， 两 性 物质 wn 顺 向 都 很 小 ( 即 KE 和 КБ 都 很 
小 )， 因 此 НАТ 的 平衡 浓度 应 近似 等 于 HA- ， 即 

A 












ТЯ (6-15) 
аата око в 
(1) #сКЭ>20К®, 7% 

5 (6-16) 

(2) Же 25 Н с220К9, нса NaHA 水 溶液 H 浓度 的 最 简 式 

cH')=VKSRKS (6-17) 

(3) # СКО <20К9. с2220К9 ， 则 (6- 15) 中 的 K 项 可 略 去 ， 则 得 近似 式 
сне), [ККЕ (6-18) 


2. ША (МаНА) 

对 Nas НА 型 两 性 物质 ， 处 理 方法 与 NaHA 型 相同 ， 只 需 将 公式 (6 - 16) 一 式 (6- 18) 
中 的 КОВ Ко, КОЗЫ КО Врт, 

3. 弱酸 弱 碱 盐 溶液 

对 弱酸 弱 碱 盐 溶 液 的 pH 的 计算 ， 也 可 按 上 述 所 介绍 的 方法 作 近似 处 理 ， 这 里 以 
0. 10тло| * 1/7 ' МН. Ас 为 例 来 进行 讨论 : 

Ас ЧЕ. ДОНОР КР (HAc) 作 为 KS ;NHI 作 酸 ， 其 解 离 常数 КР CNHT ) 作 

由 于 сК9 =с 








кә а | е А 
есч 220» ，c>20KS ， 所 以 可 按 最 简 式 计算 
1.8х107° 


К; 
= + у= ЭКО 一 ИИ... ПИ 14 
СН) = УКК Vr Ае Oy i оч =х10- 
=1.0% 10-7 (то! +17) 
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显然 ， 如 果 设 弱酸 (如 HAc) 的 解 离 常数 为 KP ， 设 弱 碱 ( 如 NH; ) 的 解 离 常 数 为 KP ， 
则 计算 弱酸 弱 碱 盐 ( 如 МН, АО Н 浓度 的 最 简 式 为 





9 К (6-19) 
下 面 将 应 用 以 上 所 介绍 的 方法 来 求 算 一 些 水 溶液 体系 的 酸度 。 
【 例 6-3】 ЕЯК?(НАс=1.8Х10 °, 计算 0.10mol，L НАс Ж рН 5 НАс 
的 解 离 度 。 
解 : МХ с.КЭ>20К®. Н с,/К?>500 所 以 可 用 最 简 式 计算 : 
с(Н+)= у, КЪ = VO.10X1.8X10 x1.3X10 * (то! • 12!) 
pH 一 2. 88 
СН!) 1.3X10- 
Е 0. 10 о 


0016-41 2 КЭ(НАс=1.8Х10°, Я ої • 1, 'МаАс 溶液 的 pH。 





= 




























解 ， KP(Ac-)=KY/Ke (HAc) т 5, 6X10-" 
ВЯ. с,КР>20К®, Н с,/КР>50 用 最 简 式 计算 : 
СОНУ) = ИК = 6210 1727. 510% (то! • 17!) 
> > рН=8. 8 
0016-51 已 知 KEXANID + Н.О) =1. 8 计算 0. 050то! * 17" NH4CI 溶液 


的 pH。 


№. ко елкой ~ 
: а ж Б 1.8Х 了 了 


因为 „Ко2>20К, Н cv/K8 二 500， 所 以 可 用 最 简 式 计算 ; 
с(Н+)= VcKS 
= /0.050%5.6Ж10 225. 3% 10° (то! • 17!) 
pH 一 5. 28 
[49 6-6] 已 知 HCO, 的 КЭ=4.30Х10 *, КО =5. 61х10 ", 0. 10mol • 1. МСО, 
溶液 的 pH。 





а 10х10" _ 本 

м. КР (COF )=К?/КЭ=5 отн”. 7810 
э(со)=к®/ке 1-01, в 
Кв (СО; ) Ks /KS 1. зох10=^=2. 33X10 


КВ /КВ =1.78Ж10 /2.33X10 :>10"° 
4. КБ >20КЗ ‚Н. сь/Кв>500, 所 以 可 用 最 简 式 计算 : 
OH )= УКВ. 
= /0. 10Х1. 7810724. 22 Х 10-3 (то! • 17!) 
РОН=2. 37 
pH=11. 63 
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[6-7] ВН, СО, А5 КО =4. 30% 10°, КЭ=5. 61х10", 计算 0.10mol* 1/1 
NaHCO; 溶 液 的 pH 
解 : 因为 cK9 宇 20KS， 且 c>20K9 ， 所 以 可 用 最 简 式 计算 : 
«Нә = VKSKS = у. 30210775. 61107124, 9х10-* 
pH 一 8. 31 
【 例 6-8】 计算 1.0X10“mol*L NasHPO, 水 溶液 的 pH。 已 知 HPO, 的 各 级 解 离 
常数 分 别 为 КО=7.5Х103, КЭ=6.3Х10-*, КЭ=4. 3108. 
#: Ма. НРО Т Nas НА 型 两 性 物质 。 
因为 cK8 二 20KS，c20KS ， 所 以 可 将 式 (6 - 18) 变 形 为 








oH)= 














8 13 2 二 到 
СНз) 5 X(4.3X10 х1.0х10 А 10°") 


1.0510 ° 
С 
6. 2. 5 ” 酸 碱 平 衡 的 移动 


酸 碱 平衡 和 其 他 化 学 平衡 一 时 的 、 相 对 的 、 有 条 件 的 动态 平衡 。 当 外 界 
过 


条 件 发 生 改 变 时 ， 旧 的 平衡 就 质子 转移 ， 的 这 就 是 酸 碱 平 
衡 的 移动 。 А 有 浓度 、 к 盐 效应 。 


1. 浓度 对 酸 碱 平 





—3. 00Х 107 (тор) 





对 一 пча 大 平衡 的 某 一 元 > 
ке H+ 十 A- 
Ht)eCATY 
К? НА) 
车 向 此 系统 中 加 入 水 进行 稀释 ,使 系统 体积 变 为 原来 的 n 倍 ， 则 此 时 反应 商 为 
СНА) (А) 
Що п__ К? < 
9=— ню К 





因此 ,稀释 后 平衡 向 弱酸 НА 离 解 的 方向 移动 ， 即 НА 的 解 离 度 (a) 增 大 。 但 值得 注 
意 的 是 ， 弱 酸 弱 碱 经 稀释 后 ， 虽 然 解 离 度 增 大 ， 但 溶液 中 的 c(H” ) 或 <c(COH- ) 不 是 升 高 
了 ， 而 是 降低 了 。 这 是 由 于 稀释 时 ， 解 离 度 (w) 增 大 的 倍数 总 是 小 于 溶液 稀释 的 倍数 。 

2. 同 离子 效应 

在 НАс 溶液 中 滴 加 甲 基 橙 指示 剂 ， 深 液 将 呈 红 色 ， 这 证 明 HAc 浴 液 呈 酸 性 。 若 再 加 
人 少量 固体 NaAc， 振荡 授 匀 ， 则 发 现 红色 逐渐 变 为 黄色 。 该 实验 表明 . 溶液 中 加 入 
NaAc 5, НАс 溶液 的 酸度 降低 了 。 这 是 由 于 HAc 溶液 中 存在 下 列 解 离 平衡 : 

HAc = 一 H 十 Ac 
NaAc 为 强 电解 质 ， 在 水 中 完全 解 离 为 Na 和 Ac ， 从 而 使 溶液 中 Ac 的 浓度 增 大 ， 造 成 
НАс 的 质子 转移 平衡 向 左 移动 ， 从 而 降低 了 HAc 的 解 离 度 ， 使 溶液 中 НУ 浓度 降低 。 
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同 理 , 在 NH; 溶 液 中 加 入 少量 固体 NH,Cl， 由 于 NH? 的 作用 ,也 将 使 NH; 的 质子 转 

移 平衡 向 左 移动 ， 解 离 度 降低 。 
МН, +Н,О==МНні +OH- 

这 种 在 已 建立 了 解 离 平 衡 的 弱酸 或 弱 碱 溶液 中 ， 加 入 与 弱酸 或 弱 碱 含有 相同 离子 的 强 
电解 质 ， 从 而 使 弱酸 或 弱 碱 解 离 度 降低 的 作用 ， 称 为 同 离子 效应 。 

з. 盐 效 应 

车 在 HAc 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 ( 如 NaCl、KNO; 等 ) 时 ， 由 于 溶液 中 
离子 间 相互 牵制 作用 增强 .Ac- 和 HT+ 结合 成 分 子 的 机 会 减 小 ， 故 表现 为 HAc 的 解 离 
度 (o) 略 有 增高 ， 这 种 在 弱电 解 质 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 ， 使 弱电 解 质 解 离 
度 增 加 的 现象 称 为 盐 效应 。 

值得 注意 的 是 ， 虽 然 在 发 生 同 离子 效应 时 ， 总 伴随 着 
应 总 是 比 盐 效 应 强 得 多 ， 所 以 在 一 般 计算 时 主要 考虑 辐 

[6-9] 计算 下 列 两 溶液 的 pH 和 НАс 的 

(1) 0. 10mol，L 'НАс 溶液 。 

(2) 0. 10mol • 1. 'НАс вы". с 固体 , @ с(МаАс) =0. 10то] * 171 


Е КЎ(НАс) =1. 88х10 °, 
解 : (1) 忽略 水 的 解 离 
co—H’ че 
СН?) (Аст) 
(HAc) —c(H*) 
由 于 弱酸 电 故 [0. 10 一 у 则 


7 в 






















的 发 生 ， 但 由 于 同 离子 效 





























解 之 得 
c(H+ ) 一 V0. 10K? 2х1. 3 107 (то! • 17!) 
рН=2. 87 
РЕЯ 2, 
а= тоо = З x100%=1. 3% 


(2) 忽略 水 的 解 离 ， 有 
ке (Н! Yc(Ac) 
ы (HAc) 
NaAc 加 入 后 ， 由 于 同 离子 效应 使 得 HAc 电离 度 a 更 小 ， 则 
с(НАс)=0. 10mol * L ', с(Ас  )20. 10mol * КГ! 





ео 5 СН?) х0. 10 
1.810 = 
解 之 得 СН?) =1. 8107 то! * К! 
рН=4. 74 
чн 2 100%=1: о. 100% =0. 018% 











以 上 计算 说 明 ， 加 入 NaAc 5. НАс 的 电离 度 大 大 地 降低 了 。 而 实验 证 明 在 
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0. 10mol. L-:HAc 溶 液 中 加 入 少量 NaCl, 使 <(NaCD =0. 10тло] * 17'. В НАс 的 电离 
度 a 从 1.3% 增 加 到 1.7%, ССНУ) 1.310 * тої • 1, 19] 1.7Ж10 Зо] * 111. п] 
见 在 一 般 情 况 下 ， 盐 效应 比 同 离子 效应 弱 得 多 ， 如 果 忽 略 盐 效应 ， 引 起 的 误差 也 不 会 
Ан 

6.2.6 НЯ 


在 实际 工作 中 常 采 用 酸度 计 、pH 试纸 或 酸 碱 指示 剂 来 测定 溶液 的 酸度 。 酸 度 计 是 一 
种 电位 差 计 。 测 定时 ， 用 pH 玻璃 电极 作 指 示 电极 、 甘 和 电极 作 参 比 电 极 ， 与 待 测 溶液 组 
成 一 个 测量 电池 ,通过 测定 该 电池 的 电动 势 从 而 得 到 待 测 溶液 的 PH。pH 试纸 是 由 多 种 
酸 碱 指示 剂 按 一 定 比例 配制 而 成 的 。 本 节 只 介绍 用 酸 碱 指示 剂 测定 溶液 酸度 的 原理 。 


1. 酸 碱 指 示 剂 原理 № 
在 一 定 pH 范围 内 ， и pH 的 一 类 物质 ， 称 为 酸 
碱 指示 剂 。 酸 碱 指示 剂 通 常 是 有 机 弱酸 或 弱 碱 ， 碱 对 具有 不 同 的 结构 及 颜色 。 


当 溶 液 pH 发 生 改 变 时 ， 必 然 影响 其 解 离 平衡 . 在 型 体 的 分 布 发 生 相 应 的 改变 。 指 
示 剂 共 思 酸 碱 对 之 间 各 型 体 的 相互 转化 ， 的 颜色 发 生 相 应 的 改变 。 


ИК 弱酸 ， 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 和 颜色 


























变化 : 








ао м ~, о 
入 无 色 分 子 (内 酯 式 ) 无 色 分 子 无 色 离子 


„об 90 


+01 
===> 一 一 一 C 一 OH 
加 тв 2 
рК,=9.1 б cr 
SN S 
о о 
红色 离子 ( 醒 式 ) 无 色 离子 ( 羟 酸 盐 式 ) 


碱 性 溶液 中 
平衡 关系 看 出 ， 酸 性 溶液 中 酚 本 以 无 色 的 分 子 形式 存在 (内 酯 式 结构 )， 在 碱 性 溶液 
中 转化 为 红色 醒 式 结构 ;在 强 碱 性 溶液 中 ， 又 转化 为 无 色 的 羧 酸 盐 式 结构 。 
另 一 种 常用 的 酸 碱 指示 剂 甲 基 栓 则 是 一 种 黄色 的 有 机 弱 碱 ， 在 水 溶液 中 存在 如 下 的 解 
离 平衡 及 颜色 变化 : 























мов-( м =^—( мен», 
黄色 分 子 ( 偶 氨 式 ) 
н 











| 5 
№0:5— Умм МСН): 
红色 离子 ( 醒 式 ) 
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平衡 关系 可 以 看 出 ， 增 大 溶液 酸度 ， 平 衡 向 右 移动 ， 甲 基 橙 主要 以 醒 式 结构 存在 ， 
ПЕ; 降低 溶液 酸度 时 ， 则 主要 以 偶 氮 式 结构 存在 ， 呈 黄色 。 
2. 指示 剂 的 变色 范围 
指示 剂 颜色 的 改变 源 于 体系 pH 的 改变 , 但 并 不 是 溶液 pH 的 任何 变化 都 能 引起 指示 
剂 颜色 的 明显 变化 。 下 面 以 弱酸 型 酸 碱 指示 剂 HIn 为 例 ， 讨 论 酸 碱 指示 剂 在 水 溶液 中 的 变 
色情 况 。 该 指示 剂 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 
HIn ==Н +17 
ө СН )cCn ) 
К (з=) 


К? (CHIn) 为 指示 剂 的 标准 解 离 平 衡 常 数 。 由 上 式 得 : 


СН) (Н) 
c(n ) КОН) 
SS 























<cCHIn) 


ую м? 
о 渡 色 








10 ”~c(In ) 
«СН КУ азге, 
В, ри од оз 
ВЕ ССН КР (HIn) 两 有 
НОВА иа 
改变 БЖ, 878) 













指示 剂 颜色 的 改变 源 于 体系 pH 的 
1 pH 的 改变 。 但 值得 指出 的 是 ， 并 非 
cCHIn)/e(In- ) 的 $ Е 溶液 颜色 的 变化 ,因为 人 眼 对 颜色 的 辨别 
能 力 是 有 限 Хон. 当 一 种 颜色 物质 的 浓度 是 另 一 种 颜色 物质 浓度 的 10 倍 以 上 时 ， 
人 眼 就 能 辨别 出 这 种 浓度 大 的 物质 的 颜色 ， 而 不 能 辨别 出 另 一 种 浓度 小 的 物质 的 颜色 。 而 
当 两 物质 的 浓度 差别 不 是 很 大 (10 倍 以 内 ) 时 ， 则 人 眼看 到 是 这 两 种 颜色 的 混合 色 ( 或 过 渡 
色 )。 因 此 ， 指 示 剂 颜色 的 变化 与 溶液 pH 有 如 下 关系 : 
cCHIn) 


ССН) = Ку СН) 


сх пу РАЗН а 





<cCHIn) 
cCm ) 
cCHIn) 
сш”) 





lgc(CH+ ) lgK® (HIn) 一 lg 


рН=рК? (НІ) — 











< >10, 即 pH<pKPCHIn) 一 1 显 酸 色 

СОН 一 10, 即 PK(HIn) 一 1<pH<<pK2CHIn) 十 1 显 过 
тосо 二 10, 即 PKCHIn) 一 1<pH<pK2CHIn) 显 过 渡 色 
(Н) 1 

cs<10, 即 pH>>pKCHIn) 十 1 显 碱 色 


指示 剂 理论 变色 范围 : 
pH=pK? (Н) 1 (6-20) 
我 们 把 pH 二 pK? (HIn) +1 称 为 酸 碱 指示 剂 的 理论 变色 范围 。 而 当 рН=рК? (HIn) 
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时 ,，c(HIn) 二 c(In )， 即 酸 式 型 体 与 碱 式 型 体 浓度 相等 ， 因 此 把 pH 二 pKS (HIn) 称 为 酸 
碱 指示 剂 的 理论 变色 点 。 
指示 剂 的 变色 范围 理论 上 是 2 个 pH 单位 ,但 实际 上 指示 剂 的 变色 范围 主要 是 依靠 人 


眼 观察 得 来 的 。 由 了 











F 人 有 眼 对 各 种 颜色 的 敏感 度 不 同 ， 加 上 指示 剂 两 种 颜色 互相 掩盖 ， 所 以 


导致 指示 剂 实际 变色 范围 与 理论 变色 范围 有 一 定 差异 。 例 如 ， 甲 基 橙 的 pK? (HIn) 一 3. 4， 

理论 变色 范围 为 pPH 一 2.4 一 4 4， 而 实测 结果 是 pH 一 3.1 一 4 4; pH<3.1 溶液 呈 红 色 ， 

РН>4. 4 溶液 呈 黄 色 ，pH 一 3. 1 一 4. 4， 溶 液 呈 现 混合 色 一 一 橙色 。 
表 6- 1 列 出 了 一 些 常用 酸 碱 指示 剂 及 其 变色 范围 。 


表 6- 1 几 种 常用 的 酸 碱 指示 剂 


































指示 剂 变色 范围 pH ж Е 

百 里 酚 蓝 В т А 
(第 一 次 变色 ) 1.2~2.8 0.1% 的 20% 酒 精 溶液 

甲 基 黄 2.9—4.0 0. 17 ОНИ 

甲 基 橙 3.1 一 4.4 0.05% 的 水 溶液 

溴 酚 蓝 3.1—4.6 4.1 0.19 #9 20И 


Е: 
















或 其 钠 盐 的 水 溶液 


0.1% 的 20% 酒 精 溶液 
或 其 钠 盐 的 水 溶液 





0.170 №) 60% 酒 精 溶液 






































甲 基 红 SS м -—6.2 9:2 或 其 钠 盐 的 水 溶液 
Е . 0.1% 的 20% 酒 精 溶 液 
省 百 里 酚 蓝 6.0~7.6 黄 # 73 或 其 钠 款 的 水 溶液 
中 性 红 6.8—8.0 红 黄 橙 7.4 0.10000 60% 酒 精 溶液 
0.1% 的 60% 酒 精 溶液 
酚 红 6.7—8.4 黄 红 或 其 钠 盐 的 水 溶液 
АК 8.09.6 无 红 9.1 0. 50000) 90% 酒 精 溶液 
НН 8.0—9.6 黄 蓝 8.9 0.17 20 НЕ 
百 里 酚 本 9.4—10.6 无 蓝 10.0 0.17% 19 90% 酒 精 溶液 





3. 使 用 指示 剂 时 应 注意 的 问题 
(1) 指示 剂 用 量 。 指示 剂 用 量 不 能 太 多 ， 也 不 能 太 少 。 用 量 太 少 ， 颜 色 太 浅 ， 不 易 观 
察 溶液 的 变色 情况 ;用量 太 多 ， 由 于 指示 剂 本 身 就 是 弱酸 或 弱 碱 ， 则 指示 剂 本 身 会 或 多 或 


少 地 消耗 标准 溶液 。 另 外 ,对 双色 指示 剂 ， 
显 ; 对 单 色 指示 剂 ， 指 示 剂 用量 的 改变 还 会 改变 指示 剂 的 变色 范 目 























量 过 多 时 ,颜色 过 深 会 使 终点 颜色 变化 不 明 











目 。 例 如 ， 酚 枉 是 单 色 指 














示 剂 ， 用 量 过 多 将 会 使 变色 范 

















围 朝 pH 较 低 的 一 方 移动 。 
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(2) 温度 、 溶 剂 及 一 些 强 电 解 质 的 存在 . 温度、 溶剂 及 一 些 强 电解 质 的 存在 会 影响 
碱 指示 剂 的 PKB CHIn) ， 从 而 影响 指示 剂 的 变色 范围 。 例 如 ， н обден 
рН=3. 1—4. 4, ПЕ 100°СВРА рН=2. 5—3.7. МИ, 在 滴定 中 应 注意 控制 合适 的 滴定 
条 件 。 

(3) 指示 剂 的 颜色 变化 方向 : 在 具体 选择 指示 剂 时 ， 还 应 注意 滴定 过 程 中 指示 剂 的 颜 
色 变 化 方向 。 例 如 ， 酚 本 由 酸 式 色 变 为 碱 式 色 ， 即 由 无 色 变 为 红色 ， 颜 色 变 化 明显 ， 容 易 
观察 ， 反 之 ， 则 由 红色 到 无 色 ， 颜 色 变化 不 明显 ， 往 往 滴定 过 量 。 因 此 ， 酚 酸 指 示 剂 最 好 
用 在 碱 滴定 酸 的 体系 。 

4. 混合 指示 剂 


在 酸 碱 滴定 中 ， 为 了 使 终点 颜色 变化 敏锐 ， 或 使 指示 剂 变色 范围 更 窗 ， 可 采用 混合 指 
示 剂 。 о ава 或 使 指示 剂 变 





























色 范 围 变 窗 。 混 合 指示 剂 的 配 法 有 如 下 两 种 。 

(1) 由 两 种 或 两 种 以 上 的 酸 碱 指示 剂 混合 而 
变色 范围 变 窗 。 例 如 ， 甲 酚 红 (pPH 7. 2—8. 8 AR 
蓝 ) 按 1 : 3 混合， 所 得 混合 指示 剂 的 变色 
PH 试纸 就 是 将 多 种 酸 碱 指示 剂 按 一 定 
颜色 ， 从 而 较为 准确 地 确定 溶液 的 
类 ， 其 中 精密 pH 试纸 就 是 利用 

(2) 由 一 种 酸 碱 指示 剂 } 0 


вы 使 颜色 变化 敏锐 并 使 
和 百 里 酚 蓝 (pH 8.0 一 9.6， 黄 一 
8.2( 粉 红 ) 一 8.4( 紫 )。 常 用 的 
浸 制 而 成 ， 能 在 不 同 的 pH 时 显示 不 同 的 
З 试纸 可 分 为 广泛 pH 试纸 和 精密 pH 试纸 两 
示 剂 的 原理 使 酸度 的 确定 能 控制 在 较 窗 的 范围 内 。 

染料 混合 而 成 。 由 于 颜色 互补 


使 变色 敏锐 ЧН (а ОДРА о 例如 ， 甲 基 31 一 4. 4， 红 一 橙 一 黄 ) 与 靛蓝 (惰性 染 
РН 3.1( 紫 ) 一 4.4( 绿 )， 中 间 过 渡 色 为 


料 ， 蓝 色 ) 混 合 而 成 的 混合 指示 剂 ， 其 颜色 变 
т 变化 十 分 明 别 8$ 察 。 常 用 混合 指示 剂 列 于 表 6 - 2。 


表 6-2 ближат 



























颜色 
指示 剂 溶液 的 组 成 变色 点 pH 备注 
酸 色 碱 色 
1 份 0.1% 甲 基 黄 乙醇 溶液 Е т pH 一 3. 2 蓝 紫 色 
1 份 0. 1% 亚 甲 基 蓝 乙醇 溶液 ты ы pH=3.4 绿 色 





1 份 0.1% 甲 基 检 水 溶液 


Е Н=4. < 
1 份 0. 5 еже | 。“ | et 





3 份 0.1% 溴 甲 酚 绿 乙醇 溶液 


5. 酒 红 i 名 яу. Г 
1 份 0.2% 甲 基 红 乙醇 溶液 э та 绿 | 颜色 变化 极 显著 





РН=5. 4 蓝 绿色 





1 份 0.1% 溴 甲 酚 绿 钠 盐水 溶液 Сы PH 一 5.8 蓝 色 
1 份 0.1% 氮 酚 红 钠 盐水 溶液 6 黄 绿 | 蓝 紫 | 。 pH 一 6.0 蓝 向 带 紫色 





PH 一 6. 2 蓝 紫 色 





1 份 0.1% 中 性 红 乙醇 溶液 


Е & 一 此 三 
1 份 0. 1% 亚 甲 基 蓝 乙醇 溶液 i ры: Ио 
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( 续 ) 
颜色 
指示 剂 溶液 的 组 成 变色 点 pH 备注 
酸 色 碱 色 

1 份 0.1% 甲 酚 红 钠 盐 水 溶液 а 黄 ж pH 一 8. 2 粉色 
3 份 0.1% 百 里 酚 蓝 钠 盐 水 溶液 ` pH 一 8.4 紫色 
1 份 0.1% 酚 枉 乙 醇 溶液 9 РА а РН=8. 8 浅 蓝 色 
2 份 0.1% 甲 基 绿 乙醇 溶液 1 Ў pH 一 9.0 紫色 
О: 7 9 无 Ре рН=9. 6 玫瑰 色 
1 份 0.1% 百 里 酚 乙 醇 溶液 ў pH 一 10. 0 紫色 












或 稀释 而 改变 其 原 有 的 pH。 许 多 化 学 反应 
和 生物 化 学 过 程 中 ， 都 需要 使 溶液 自 ER 持 在 一 定 范围 之 内 ， 才 能 使 反应 和 过 程 正常 进 
行 。 例 如 ， 加 碱 分 离 АР”, МХА. е АРК; ОНУ 


度 太 大 , 已 沉淀 的 ивы 溶解 ， 而 且 证 能 会 有 一 些 沉淀 出 来 。 所 以 要 
控制 一 定 的 pH тен ИО 85. ин pH 是 7.4 左右 大 于 7.8 或 小 于 
此 


7. 0 就 会 导致 死亡 Р ар 溶液 的 PH， 还 要 能 够 设法 控制 PDH， 这 就 
тн > 
6.3.1 缓冲 溶液 的 概念 和 组 成 

1. 缓冲 溶液 的 概念 

为 便于 了 解 缓冲 溶液 的 概念 ， 先 分 析 几 个 实验 现象 。 

(1) 在 一 定 条 件 下 ， 纯 水 的 pH 为 7. 00， 如 果 在 50mL 纯 水 中 加 入 0. 05mL1. Ото! • 1. ' 
HCl 溶液 或 0.05mL 1. Ото! • 1. МОН 溶液 ， 则 溶液 的 pH 分 别 由 7. 00 降低 到 3. 00 或 
增加 到 11. 00， 即 pH 改变 了 4 个 单位 。 可 见 纯 水 不 具有 保持 pH 相对 稳定 的 性 能 。 

(2) 如 果 在 50mL 含有 0. 10mol。L-: HAc 和 0.10mol* 17! МаАс 的 混合 溶液 (pH 一 
4.76) 中 ,加 入 0.05mL 1. Ото! • 17! НСІ 溶液 或 0.05mL 1. Ото! • 17: МОН 溶液 ， 则 溶 
液 的 pH 分 别 由 4.76 降低 到 4. 75 或 增加 到 4.77， 即 pH 都 只 改变 了 0. 01 个 单位 。 

实验 结果 表明 ， 在 像 НАс- МаАс 这 样 的 弱酸 及 其 共 罗 碱 所 组 成 的 溶液 中 ， 加 入 少量 
强酸 或 强 碱 时 ， 溶 液 的 pH 改变 很 小 。 这 样 的 溶液 具有 保持 pH 相对 稳定 的 性 能 。 

在 含有 共 久 酸 大 对 (弱酸 一 弱酸 盐 或 弱 碱 一 弱 碱 盐 〉 的 混合 溶液 中 加 入 少量 强酸 或 强 
碱 或 稍 加 稀释 ,溶液 的 pH 基本 上 没有 变化 ， 这 种 具有 保持 溶液 pH 相对 稳定 的 性 能 的 溶 
液 称 为 缓冲 溶液 。 缓 冲 溶液 的 特点 是 在 适度 范围 内 具有 抗 酸 、 抗 厌 、 抗 适当 稀释 (或 浓缩 ) 
的 性 能 。 缓 冲 溶液 的 重要 作用 就 是 控制 溶液 的 pH 在 一 定 的 范围 之 内 。 


一 般 水 溶液 ， 常 常 容易 受 外 界 加 












































1571 


%2 无 机 及 分 析 化 学 ашыннан: 


1158 


2. 缓冲 溶液 的 组 成 

酸 碱 缓冲 溶液 按 组 成 可 分 为 三 类 : 

(1) 由 弱酸 ( 碱 ) 与 其 共 斩 碱 ( 酸 ) 组 成 的 体系 ,如 НАс- Аст, МНЁ- МН,, НСО,- 
НСО; , (СН, ), NEH -CCH)N, 等 ,根据 控制 溶液 pH 的 需要 选 配 适当 的 缓冲 体系 。 

(2) 强酸 或 强 碱 溶液 。 由 于 其 酸度 或 碱 度 较 高 ， 外 加 少量 酸 、 碱 或 稀释 时 ， 溶 液 pH 
的 相对 改变 不 大 ， 此 类 体系 主要 用 于 强酸 ( 碱 ) 条 件 下 pH 的 控制 。 

(3) 两 性 物质 及 次 级 盐 或 弱酸 、 弱 碱 盐 ， 如 Н.РОг- НРО! , МН, Ас. 

在 实际 工作 中 ,第 一 类 使 用 最 多 。 


6.3.2 缓冲 作用 原理 
缓冲 溶液 为 什么 具有 缓冲 作用 呢 ? 以 НАс- К 为 例 ， 体 系 中 存在 如 下 
) 


平衡 < 
НАс+Н,О —Асх А 


HAc 只 有 部 分 解 离 ， 而 МаАс 完全 解 离 杀 中 的 Ac 浓度 增 大 。 由 于 同 离子 效 
应 ， 就 抑制 了 НАс 的 解 离 ， 故 HAc МаАсж 系 中 大 量 存在 的 是 HAc 和 Ас. АЯ 


有 较 少 量 的 H" 。 当 外 加 少量 的 酸 ( 相 沼 H ) 后 ，H 将 与 溶液 中 的 Ас 结合 生成 
HAc 分 子 ， 上 述 平衡 体系 将 向 左 Sa ren н. илва 从 而 部 分 抵 
消 了 外 加 的 少量 了 ,保持 рй 基本 不 变 ; 少量 碱 ( 相 当 于 加 OH  ) 时 ， 
OH 就 会 与 体系 中 的 HH' 24 :0， 使 上 述 严 德 击 名 移动 ， 以 补充 Н 的 消耗 ， 从 而 也 
抵消 了 外 加 的 少量 O 持 了 溶液 pH 2 ба 当 加 水 稀释 时 ， 一 方面 降低 了 溶液 
МН ЖЕ, УИ РМ 离子 效应 的 减弱 ， 又 使 平衡 向 增 大 H' 浓 
度 的 方向 移 РИО Н 浓度 变化 窟 大 、 故 pH 基本 不 变 。 
弱 碱 及 其 蕉 弦 酸 体系 的 缓冲 作用 原理 也 与 此 类 似 。 


6.3.3 缓冲 溶液 pH 的 计算 


对 弱酸 HA БН А 组 成 的 缓冲 溶液 ， 设 弱酸 HA 的 起 始 浓度 为 ， 弱 碱 A- 
的 起 始 浓度 为 m。 在 一 定 条 件 下 ， 存 在 下 列 解 离 平衡 ， 
НА+Н,О —Н.О* + АС? 






































э сН`)с(А-) 
КР (НА) 
,i 5:60НАЎ 
СН) = К; СА) 








ТАЕ ЖАА Е ОНЕ Й. СИЕ с, № сь. 4 с, съ2220с(Н в с,, с, 
20с(ОНТ), И сСОНТ) К СОН) у, ЗАЕС АЗ ААА ТИСА ЕО О. 
с(НА) =с, =с(Н )ахс, 

c(A-) 一 co 十 c(HT+ ә) ась 

















cCH+ ) 一 Ke “& (6- 21а) 
сь 
Вр 
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рН=рК? —18 (6-21) 


式 (6- 21) 是 计算 缓冲 溶液 酸度 的 最 简 式 。 对 于 一 般 缓 冲 溶液 pH 的 计算 ， 大 多 使 用 
最 简 式 。 
同 理 可 得 计算 弱 碱 及 其 共 轿 酸 组 成 的 缓冲 溶液 的 РОН 的 最 简 式 : 


(OH-)=K® (6 – 22a) 





РОН=РКР — в = (6 — 22b) 
pH=14. 00—рОН 
【 例 6-10】 90mL 0.010mol* 17! НАс 和 30mL 0. 010то! • 1 МОН 混合 后 , 溶 
液 的 pH 为 多 少 (已 知 HAc 的 рК =4. 75)? 
解 : 反应 后 系统 为 HAc 十 NaAc 


__ (90—30) Хо. 010 _ < а 
ca 一 090+30 ~ „Мер то! * 171) 


mol. 171) 





5% =4.75—1 я 4. 45 
(Я 6-11] 计算 30mhiz 


зовы . NH nL 0. 10mol • 1-1HCIl 混合 后 溶液 的 


pH( 已 知 NH, 的 КХЛ. 10°. 
解 : < кўн, 75 
Х РКЭСМНЕ 32714. 00—4.75=9. 25 
0.10% 10 
10 十 10 
0. 30X10 一 0. 10X 10 
10-10 


сь 


pOH=pKP (NH;)—lg 





© =с(МНЕ )= =0. 050(тоЇ * 17!) 


cp=c(NH;) 





0. 10( то! • 117!) 


0.10 _ 
0.050“ 





4.75 一 lg 4. 45 


pH 一 14. 00 一 4. 45 一 9. 55 


с, 


pH=PK? (МН; ) —18 29. 25 0-59. 55 











6.3.4 缓冲 容量 


任何 缓冲 溶液 的 缓冲 能 力 都 是 有 一 定 限度 的 , 溶液 缓冲 能 力 的 大 小 常用 缓冲 容量 来 度 
量 。 实验 证明 ,缓冲 溶液 的 缓冲 容量 的 大 小 ， 取 决 于 缓冲 组 分 的 浓度 的 大 小 及 缓冲 组 分 浓 
度 的 比值 。 当 缓冲 组 分 即 共 思 酸 碱 对 的 浓度 较 大 时 ,缓冲 能 力 较 大 ; ЗЧ АИ ИЕ 
度 一 定时 ,二 者 的 浓度 比值 为 1 : 1 时 缓冲 能 力 最 大 。 因此 在 实际 配制 缓冲 溶液 时 ,应 使 
缓冲 组 分 的 浓度 较 大 (但 也 不 宜 过 大 ， 和 否则 易 造 成 对 化 学 反应 或 生化 反应 的 不 良 影响 )。 实 
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际 工作 中 人 常 еее 在 0.1mol*L по] * 171. 99. ЛУЗЕ АТН 
浓度 比 尽量 接近 1 : ине. 10 1 一 1: 10 ВИ, ВЖЕ — ЖЕ 























酸 碱 对 配制 缓冲 溶 и РН 应 控制 在 рН=рК? +1 范围 内 ， 超 出 了 此 范围 ， 则 缓冲 溶液 
的 缓冲 能 力 很 小 ， 甚 至 形 失 了 缓冲 作 
级 名 淤 液 的 配制 可 按 下 列 步骤 和 要 求 进行 ， 
(1) 依据 要 求 配制 的 缓冲 溶液 的 pH， 首先 选择 合适 的 缓冲 对 ,使 其 pKS 尽量 接近 所 
要 配制 的 缓冲 溶液 的 pPH。 最 大 差别 不 要 超过 1， 即 pK? 二 pH 十 1。 
(2) 根据 选择 的 缓冲 对 的 pK? 和 所 要 配制 的 缓冲 溶液 的 pH， 计算 出 缓冲 对 的 浓度 比 。 
(3) 根据 上 述 结 果 ， 配 制 缓冲 溶液 ， 并 使 共 配 酸 碱 的 浓度 尽量 在 0. 1 一 1. Ото] • 1, 18 
玮 内 。 对 于 要 求 精细 控制 pH 的 体系 还 可 在 缓冲 溶液 配 好 后 ， 用 酸度 计 测定 并 微调 其 РН. 
(4) 选择 的 缓冲 对 还 应 满足 不 干扰 主 化 学 反应 、 ме 得 、 配 制 容易 等 条 件 。 
[6-12] 如 何 配制 1. 0L 具有 中 等 缓冲 能 力 的 0 的 缓冲 溶液 ? 
解 : (1) МХ НАс М рК?=4.75, 接近 5.0 пи 


(2) 求 算 缓冲 体系 的 浓度 比 : ey 
由 于 

pH= i 75—lg 全 =5. 0 
所 以 



















































(3) ЖТ Н с 的 体积 : 
为 使 缓冲 深 Й ТОВУ М Я Е, Е] 0.50mol，L НАс 和 





0. 50 пло] * 17, 液 配制 。 设 所 需 和 МаАс 溶液 的 体积 分 别 为 x 和 y， 则 
J 0 
0-50 се 
0.50у 0:562 


解 之 得 
ж=0. 36L, у=0. 641. 

即将 360mL 0. Б0тло • 1. 'НАс 溶液 与 640mL 0. 50mol。L ' МаАс 溶液 混 匀 ， 即 制 得 
РН=5. 0 的 缓冲 溶液 1. 0L。 

【 例 6- 13] 4-Я (СН, ), А50, Н, СІСН,СООН, СН. СООН, 它们 的 解 离 常 
数 KS 分 别 为 6. 4010 °, 1.4010 °, 1.7610 °, ај. 

(1) ЖШ рН = 6. 50 的 缓冲 溶液 .采用 哪 种 酸 最 好 ? 

(2) 需要 多 少 克 这 种 酸 和 多 少 克 NaOH 以 配制 1. 00L 缓冲 溶液 ， 其 中 酸 和 它 的 对 应 
的 总 浓度 等 于 1. 00mol * 1. 1? 

















解 : (1) (СН), АзО,Н pK?=—lg 6. 40х10 7—6. 19 
СІСН,СООН рК? =— 1.40% 10-*=2. 85 
СН.СООН РКО 一 一 lg 1.76% 10-4. 75 


Ш, (СН), АѕО,Н 的 рК? 更 接近 所 需 的 pH， 故 应 选 (CH;);AsO:H。 
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(2) 设 缓冲 体系 中 (CH; ); АО Н 的 平衡 浓度 为 x-， 则 其 共 纯 碱 的 浓度 为 (1 一 x)。 根 

据 pH=pKS 一 lg 全 得 

6.5=6. 19—18 72 
解 之 得 

220. 332(тоЇ • 1. ') 
加 入 NaOH 

(1—0. 332) X40=26. 7(g) 
加 入 (CH;),AsO,H 
(0. 332 十 0. 668) X138 二 138(g) 

所 以 ， 欲 配制 рН=6. 50 的 缓冲 溶液 1. 0L， 需 要 138g(CH sO,H 和 26. 7gNaOH。 


6.3.5 重要 的 缓冲 溶液 


表 6-3 列 出 了 最 常用 的 几 种 标准 缓冲 溶 РӘ 是 经 过 实验 准确 测定 的 ， 目 前 
已 被 国际 上 规定 作为 测定 溶液 pH ВУ га 
аня 






pH 标准 缓冲 溶液 pH 标准 值 ( 50) 


0.034mol * L ищи. ХБ 3. 56 
0.05mol • 1. ИН 24 ҳўл. 1.01 
0. 025тої • 1. Ыссы 025тої • 17' Мыш 








0. 01 тої * 1. 其 ] Г ж 9. 18 


6.4 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 中 各 型 体 的 分 布 


在 弱酸 ( 碱 ) 的 解 离 平衡 系统 中 ,溶液 中 同时 存在 多 个 型 体 。 从 平衡 移动 的 原理 可 知 ， 
改变 溶液 的 酸度 可 以 使 酸 ( 碱 ) 解 离 平 衡 发 生 移动 ， 这 实际 上 也 是 一 种 同 离子 效应 ， 即 于 
的 同 离子 效应 。 

为 了 表示 溶液 中 弱酸 ( 碱 ) 各 型 体 在 不 同 pH 时 的 分 布 情况 ， 化 学 上 常 引入 分 布 系数 这 
一 概念 。 某 型 体 的 平衡 浓度 在 总 浓度 c( 即 分 析 浓 度 ) 中 所 占有 的 分 数 称 为 该 型 体 的 分 布 分 
数 ， 又 称 分 布 系数 ， 用 符号 8 表示。 分 布 分 数 的 大 小 主要 取决 于 弱酸 ( 碱 ) 的 性 质 ， 同 时 还 
与 溶液 的 pH 有关。 知道 了 分 布 分 数 和 分 析 浓度 ， 就 可 求 得 各 种 型 体 的 平衡 浓度 。 


6.4.1 一 元 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 


一 元 弱酸 (HA) 在 水 溶液 中 存在 下 列 解 离 平衡 并 以 HA 和 А 两 种 型 体 存在 。 设 它们 
的 总 浓度 为 <，HA 和 АТ 的 平衡 浓度 分 别 为 CHA) 和 <c(A- ), Ш 
НА —Н*- АТ 
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分 析 浓 度 : 


c=c(HA)+c(A ) 
分 布 分 数 : 


6(HA)+6(A-)=1 
o_cCHr)cCA-) 
К’ НА) 
НА 和 A- 的 分 布 分 数 SCHA) 和 56(CA- ) 分 别 为 
cCHA) cCHA) 1 
(НА). п НАУА) ССА) 


(6-23) 














= 1 Н) _ 
к AH TR Е 
СН?) 
а, ССА) ССА) 
HA) с сС(НА) +сСА-) с 

















+1 


( 
一 KE oH EE 6-22 
从 上 式 可 知 : 


(1) rt о 6(A-) 越 小 ， 8(HA) 越 大 。 


(2) 当 K9 (HA)=c(H1) 时 ， d(HA)=50%, рН=К®( НА»; 
当 pH 二 K8 (HA) 时 ， NN А); 


当 pH> KRCHA) 时 ,名 和 НА). хў 
І =. еН?) 
(3) (НА) знао уў 


— 


et 95 д =сх К? 


由 此 可 见 对 于 给 定 的 弱酸 ， 由 于 K3 与 浓度 无 关 ， 故 溶液 中 各 型 体 的 分 布 分 数 仅 是 
ССН? ) 的 函数 ， 即 6 仅 取 决 于 溶液 的 酸度 ， 而 与 弱酸 总 浓度 无 关 。 

对 于 一 元 弱 碱 ， 可 根据 其 共 斩 酸 的 KP ， 用 与 以 上 完全 相同 的 方法 导出 其 水 溶液 中 各 
型 体 的 分 布 分 数 。 例 如 ，NH; 水 溶液 中 : 

















NH ) TRO CNE) 
[916-14] 计算 рН=4.00 в}. 分 析 浓 度 为 0. 10mol. 1, ! 的 HAc 溶液 中 HAc 和 
Ac 的 分 布 系 数 和 平衡 浓度 。 已 知 HAc 的 解 离 常数 КО =1. 8X10。 


Н?) 1.010 
№: 5(HAO = НЕК тож 1.81070 85 











__ __ КЭ(НАО 
dAc ) НУ КОСНАО 
— 1.8Х 10 —_ 
тохто 1.8100 19 
(HAc)=6(HAc) хс 








0. 85 Х0. 10=0. 085 (тої • 17!) 
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c(Ac )=6 (Ас) Хс=0. 15 ХО. 10 
=0. 015 (пло! * Г. ') 

为 研究 不 同 酸度 下 各 存在 型 体 的 分 布 可 10 
计算 出 某 一 元 弱酸 ( 碱 ) 在 任意 酸度 下 的 分 布 分 о 
数 ， 然 后 以 pH 为 横 坐 标 、8 为 纵 坐标 ， 绘 制 出 
6 一 pH 曲线 ， 即 为 该 弱酸 ( 碱 ) 型 体 分 布 图 . 不 ес 
难 理解 ， 对 任意 一 元 弱酸 ， 当 pH<pK? №. 94 / 
НА 为 主要 存在 型 体 ; рНь>рко 时 , АЛЯ 02 й 
主要 存在 型 体 ，pH 一 pK9 时 ， 两 种 型 体 浓度 о 









6(Ac) 一 
6(HAc) 


pH-pK$=4.76 


















相等 。HAc 水 溶液 的 型 体 分布 图 如 图 6 -1 pH 
所 示 。 тм 
6.4.2 多 元 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 $ 
二 元 弱酸 НА 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 ， 、HA- 和 A” 三 种 型 体 存在 : 
Н, А 一 一 


< 一 c(H:A) 十 c ССА?) 
2А НА) + 00А? )=1 (6-26) 
$8 9 































ху А) Ж Нә к. 
ка с 1. ею Но TH KOTRORS (6-27) 
«ноен 
2 СНА) сн). К = 
НАЕ е 一 HTDTCEHTJR5 十 KS KS 


(А) кк 
c eH I TAH RTRSY. К 
酒石酸 为 二 元 弱酸 ， 其 解 离 常数 pK3 =3. 04. рКо 一 4. 37. 酒石酸 溶液 中 3 种 存在 型 
体 的 3 一 pH 分 布 曲线 如 图 6- 2 所 示 。 曲 线 可 分 为 З 个 区 域 : 4 рН<рку ў. Н.А 占 优 
势 ; 当 pKS<pH<pK2 时 ，HA- 占 优势 , PH>KS 时 ，A” 占 优势 。 











(6-29) 























0 2 (3.04) 4(4.37) 6 8 10 12 14 
РН 


6-2 酒石酸 溶液 的 型 体 分 布 图 
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对 三 元 弱酸 Н.А, КФН Н.А, НА, НА ЖА’ 四 种 型 体 存 在 。 
с=с(Н;А) +с(Н,А- ) +с(НА?- ) -с(А? ) 













































ВОН, АФОН, А) + HA 80А? )=1 (6-30) 
同 理 ， 可 推 得 各 型 体 的 分 布 分 数 为 
СОНА) CCH+) 
?HA 一 aH Tan ). ROTH'). RS КОКО . RS КО 
(6-31) 
_-、_cCHA-) (Н). КЎ 
HHAD)T  рнтуреснт КОНО RS КОКО - КО: КО 
(6-32) 
2 HA’ ) 
ав этке. RG. КО 
(6-33) 
з. ССА) а 
ВА ЕО. 5. КОКО. KG. KS 
(6-34) 
磷酸 为 三 元 酸 ， 其 解 离 常数 РКО рК =7. 20, рК = 12. 36, ВЕЕТ" 4 


种 存在 型 体 的 6 一 pH 分 布 曲 线 如 图 








图 6-3 磷酸 水 溶液 的 型 体 分 布 图 





一 、 思 考题 

1. 试 述 几 种 酸 碱 理论 的 基本 要 点 。 

2. 什么 是 缓冲 溶液 ? 试 举例 说 明 缓冲 溶液 的 缓冲 作用 原理 。 

3. 什么 叫 同 离子 效应 ? 它们 对 弱酸 、 弱 碱 的 解 离 平衡 有 何 影 响 ? 

4. 与 在 水 中 的 HAc 的 酸性 比较 , 在 HAc 的 氧气 酸 溶液 中 ，HAc 的 酸性 有 何 变化 ? 
在 HAc 的 液 氨 溶 液 中 又 如 何 ? 

5. 分 析 浓度 、 平 衡 浓度 、 分 布 系数 之 间 是 什么 关系 ? 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 下 列 离子 中 只 能 作 碱 的 是 ( № 
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(А) НО (В НСОГ (О) 8 (D) ГЕесн,О),]"° 
(2) 在 水 溶液 中 能 大 量 共存 的 一 组 物质 是 у 

(А) Н, РО, ЖРО! (В) HPOr 和 了 POi 

(С) НРО 和 POi- (0) Н,РО, # НРО 


(3) 下 列 各 组 混合 液 中 ， 可 作为 缓冲 溶液 使 用 的 是 (。“)。 

(А) 0. lmol. І НСІ 5 0. 05тої • 1. МОН 等 体积 混合 

(В) 0. 1 то! • 1. 'НАс 0. lmL 55 0. то! * 1. 'МаАс П. Ж 

(С) 0. 2то1 • 17! МаНСО, 5 0. тої + 1. 'МаОН 等 体积 混合 

(0) 0. то! • 17! МН; • НО lmL 5 0. то! • 17 МН,СІ lmL 及 1L 水 相 混合 

(4) 由 总 浓度 一 定 的 НРО - РОГ 缓冲 对 组 成 的 缓冲 溶液 ， 缓 冲 能 力 最 大 的 溶液 pH 


为 ( ), 
(А) 2.12 (В) 7. 20 (С) 7. 20 (0) 12. 36 


(5) ФО. О5тоЇ • 11 МН. СЁ 和 0.05mol • д, : * НО 等 体积 混合 液 ; 
000. 05тоЇ • 17! НАс# 0. О5тоЇ • 1. 'МаАс а АИ; (0. О5то! * 17! НАс 溶液 ; 
) 














(0. Обтло| * L 'МаАс 溶液 。 上 述 试 液 的 pH 的 排列 顺序 是 ( т 


(А) Ф>0>®>® RS Ф>@>®>0Ф 
(О 9>@>Ф>Ф (0) Ф>@Ф>®>® 
(6) 已 知 某 二 元 弱酸 Н.В Ў\ з. 00. рк <7. 00， 则 pH=3.00 的 0.20mol • 





L HB 溶液 中 , cCHB-) 为 Я 
7 аы Іт 


(А) 0. 15mol * 17! 
(О) 0.025mol • А МЯ 10то! • 1. 1 
(7) 已 知 一 B 溶液 的 浓 有 1№о! • 17'. рРН=3.00, 则 0. lmol。I 一 的 共 


为 ( 5 








06 NaB 深 

(А) 11.0 (В) 9.00 (С) 8. 50 (0) 9. 50 

2. 写 出 下 列 化 合 物 水 溶液 的 质子 条 件 式 : 

(1) МаН»РО, (2) МН, НСО, (3) МН; МОН (4) НСІ НАс 

3. 已 知 下 列 各 种 弱酸 的 КР (ЕС. ЕСОН КР 值 ， 并 将 各 碱 按照 碱 性 由 强 到 
弱 的 顺序 进行 排列 。 

(1) НСМ К9 =6.2х 107 (2) НСООН 1.8X10 

(3) Cs H; OH К9=1.1х107" (4) НВО; 5.8Ж10-® 





(5)Н.РО, КЗ(Н.РО,)=7.5Ж10*, КЗ СН. РО, =6.3Ж10*, Ко СН: РО, ) = 
4.3Ж10-8 


(6) Н.О, КО=5.9х10°, КЭ=6. 410 

4. 计算 下 列 各 水 溶液 的 pH。 

(1) 0. 100mol。L 'HAc 溶液 (2) 0. 100mol。 1. ‘МН, Cl 溶液 

(3) 0. 0500тоЇ • І. ' Маз РО ЖЖ (4) 1.00.10 mol。L 'МН. Ас 溶液 


(5) 1.00. 103 тої • L- №, HPO, 溶 液 
5. 在 110mL 浓度 为 0. lmol/L 的 НАс 溶液 中 ,加 入 10mL 浓度 为 0. 10то] + І, ' 
NaOH 溶液 ， 则 混合 溶液 的 pH 为 多 少 ? 已 知 HAc 的 рК? =4. 75. 
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6. 草酸 的 pK9 一 1.2，pKS 一 4.2， 分 别 估计 下 列 情 况 溶 液 的 pH 或 pH 范围 ; 

(1) СОГ 为 主要 存在 型 体 。 

(2) HC:OF 为 主要 存在 型 体 。 

(3) e(HC:O7 )=c(COF )。 

(4) СОНС Ор) =с(НС,Ог )。 

7. 欲 配制 250mL рН=5. 00 的 缓冲 溶液 ， 需 在 12. 5mL 1. О0то] • 17 МаАс 溶液 中 加 
Л 6. 00то! • L 'HAc 溶液 和 水 各 多 少 毫升 ? 

8. 制备 200mL рН=8. 00 的 缓冲 溶液 ， 应 取 О. 500mol • 1. МН, СІ Я 0. 500mol • 17 МН; 
各 多 少 毫升 ? 已 知 КРОН.) =1.8х107°, 

9. 某 人 称 取 CCl;COOH 16. 34g 和 NaOH 3. Ор 溶解 于 水 并 稀释 至 1. 01.. Ж: 

(1) 由 此 配 成 的 缓冲 溶液 的 pH 为 多 少 ? 

(2) 要 配制 pH 二 0. 64 的 缓冲 溶液 ， 在 此 缓冲 溶液 中 力 化 钠 的 物质 的 量 为 多 少 ? 
设 加 强酸 或 强 碱 后 溶液 体积 不 变 , 已 知 K2 ССС С =0.23, МОСС, СООН) = 


163. 4р • то! ', Ж® 
И 
хх д 























小 
%- У 
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Р 学 目标 > < 
的 换算 。 


(1) 掌握 溶 度 积 的 概念 、 зак 
解 平 衡 Ж, ЗЕЛ 理 判 断 沉淀 的 生成 及 溶解 。 
er 5 








(2) 了 解 影 响 沉淀 

(3) 掌握 沉淀 溶解 平衡 

(4) о @. тирча. 

нони. 经 党 和 的 生成 或 溶解 来 制备 所 需 的 物质 或 材料 。 如 
何 判断 沉淀 与 淤 解 芭 应 发 生 的 方向 ”如 秆 穗 沉 淀 的 生成 或 溶解 更 完全 ? 如 何 使 沉淀 更 纯 
净 ? 如何 利 用 沉淀- 溶解 平衡 来 测定 某 种 待 测 物 的 含量 或 浓度 ?要 解答 这 些 问题 ， 就 需要 
了 解 沉淀 的 生成 、 溶 解 和 转化 的 规律 。 












7.1 溶 度 积 原理 


绝对 不 溶 于 水 的 物质 是 不 存在 的 ， 习 惯 上 所 谓 的 不 溶 于 水 的 物质 ， 只 不 过 是 在 水 中 的 
溶解 度 极 小 而 已 。 通 常 把 在 水 中 溶解 度 小 于 0. 01g/100g( Hs0) 的 物质 称 为 难 溶 物质 ， 溶 
解 度 在 0.01 一 0. 1g/100g(H:O) 之 间 的 物质 称 为 微 溶 物质 ; 溶解 度 大 于 0. 1g/100g(H:O) 
的 物质 称 为 “ 易 深 物质 *。 例 如 ， 25C 时 ，AgCl 的 溶解 度 为 1.35X 10-4g/100g(H2O)， 
BaSO, 的 溶解 度 为 2. 23X10-4g/100g(H:O)，HgS 的 溶解 度 为 1. 30X10-*g/100g(H:O) 。 
它们 都 是 难 溶 物质 ， 但 它们 的 溶解 度 却 有 很 大 的 差异 。 


7.11 溶 度 积 常数 


同体 电解 质 溶 于 水 后 ,在 水 溶液 中 以 水 合 离 子 的 形式 存在 。 当 溶液 达到 饱和 后 ， 未 溶 
解 的 固体 与 溶液 中 的 水 合 离子 之 间 将 形成 动态 平衡 这 种 平衡 可 表示 如 下 : 
































%2 无 机 及 分 析 化 学 ннн 


司 体 电解 质 s 深 液 中 的 水 合 离子 


这 种 平衡 涉及 固 相 和 液 相 中 的 离子 ， 是 一 种 多 相 平衡 。 以 AgCl 为 例 ，AgCl(s) 是 由 Аз” 
和 CL 组 成 的 晶体 ,将 其 放 入 水 中 时 ,晶体 中 的 Ag 和 CI 在 水 分 子 的 作用 下 ,不 断 由 蝇 
体 表面 溶 入 溶液 中 ， 成 为 无 规则 运动 的 水 合 离 子 ， 这 一 过 程 称 为 溶解 过 程 。 与 此 同时 , 已 
经 溶解 在 溶液 中 的 Ав” (aq) 和 СГ (aq) 在 不 断 运动 中 相互 碰撞 或 与 未 溶解 的 AgCl(s) 表 面 
碰撞 ， 也 会 不 断 地 从 液 相 回 到 固 相 表面 ,并 且 以 AgCl(s) 形 式 析出 ， 这 一 过 程 称 为 沉淀 。 
任何 难 溶 电解 质 的 溶解 和 沉淀 过 程 都 是 相互 可 逆 的 。 开 始 时 ， 溶 解 速率 大 于 沉淀 速率 ， 经 
过 一 定时 间 后 ， 溶 解 和 沉淀 速率 相等 时 ， 溶 液 成 为 AgCl(s) 的 饱和 溶液 ， 同 时 溶解 中 建立 
了 一 种 动态 的 多 相 离子 平衡 。 它 可 表示 为 

















Ke 一 c(Ag) + (ОГ 


АСС) Ав" (а) +СІ (ад. 
反应 的 标准 平衡 常数 为 人 





pe 
A,B, (s)—=nA” тВ"` (ад) 
其 标准 平衡 常数 为 > 
"(В (7-1) 
Е 一 oa Й зав РУ ИЕ ЕЕ 
常数 。 这 人 ни. ата К 用 符号 К. Жк. 
КУМЖА Г ени 与 浓度 无 关 。 一 些 常 见 
的 难 溶 强 电 解 质 的 т 
严格 地 讲 ， ў пета мар ед ВЕТ Е Е Е. ЕЕ ААА Т МЕЙ НЬ, 


解 质 的 离子 区 、 故 离子 浓度 与 活 и у. =1. 
[917 - Е ОЗА З БАЖСННЯ: 298K 时 AgCl 的 深度 积 常数 。 
解 : AgCl(s) Ag (aq) 十 СІ (ад) 
AtGR /kJ * то! ! —109. 8 ГОРИ И — 131.2 
А.С = Ув С (В) 
(77. 11 一 131. 2) 一 (一 109. 8)=55. 71(К] • то!) 


























由 
A:G8 一 一 RTlnK8 
得 
о А69 ___—55.71х10° ~ 
Ка рТ в 314х208. 22.47 
ке=1.74Ж10-—® 


7.1.2 深度 积 和 溶解 度 的 相互 换算 


在 一 定 温度 下 ， 溶 度 积 和 溶解 度 都 可 以 表示 难 溶 电解 质 的 溶解 能 力 。 因 此 ， 难 溶 电解 
质 的 溶 度 积 可 以 通过 其 溶解 度 来 求 得 。 反 之, 通过 溶 度 积 也 可 以 求 得 溶解 度 。 在 换算 时 ， 
要 注意 所 用 的 浓度 单位 。 溶 度 积 表 达 式 中 ,离子 的 浓度 用 物质 的 量 浓度 ; 而 溶解 度 的 单位 
常 有 多 种 表示 方法 ， 所 以 由 溶解 度 求 得 溶 度 积 时 ， 要 先 把 溶解 度 换算 成 物质 的 量 浓度 。 
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[Я 7-2] 已 知 室温 条 件 下 ，BaSO, 和 Ag СО, 的 溶 度 积分 别 是 1. 07 久 10 ® ЖИ. 12Х 
10 “， 求 它们 的 溶解 度 。 
解 : (1) BaSO, 的 溶解 平衡 为 
BaSO, (s) 一 一 Ba2+ (аа) +505 (ад) 
设 ВаЗО, 的 溶解 度 为 Сто] * 171), М с(Ва? ) =с(505— ) =5, 得 
КЗ (ВаЗО, )=с(Ва?* ) • c(SOf )=У=1. 07х10 ® 





所 以 s=V1.07X10 2]. 03 107° (то! * 17!) 
(2) AgsCrO, 的 溶解 平衡 为 
Ав СтО, ($) 2Ар (аа) + СгОГ (ад) 





设 Ag;CrO; 的 溶解 度 为 s(mol* 1. 1), И с(СгОГ ) =5. сС(Ав ) =25, № 


КОСА СЮ) Ав?) + ССО) (25) + АЙ =1. 121079 
з = 
所 以 ‚= |12290, 5410-5 ў, 
度 积 (KS ) 大 ， 但 是 BaSO, М 


结果 表明 ，BaSO, 的 深度 积 (KS) 虽 然 比 Ag:G 
解 度 却 比 AgsCrO, 的 溶解 度 小 。 这 是 由 于 Ваз 型 难 溶 电 解 质 ， 而 Ав, СгО, 4 АВ 
型 难 溶 电解 质 。 对 于 不 同类 型 的 难 溶 电解 | 从 溶 度 积 的 大 小 直接 判断 其 溶解 度 的 大 
Г ао 可 以 由 深度 积 的 大 小 直接 


小 ， 必 须 通过 计算 才能 得 出 结论 。 对 
、BaSO, 等 难 溶 电 解 质 均 属 AB 型 物质 ， 在 


比较 它们 溶解 度 的 大 小 。 例 如 。 
щит, куех, и ТА $. 
917-3] 在 25C "о не 171, М Ag:CrO, 的 深度 
积 къ. 
м. маит МЯ 
XN! ласо - АЕО) 


— 0. 0217 
331. 8 














256. 54 Х 10° то] * 
Ag:CrO 的 溶解 平衡 为 
AgsCrO(s) 一 一 2Ag (aq) 十 CrOi (ад) 
平衡 浓度 (mol *， 1. 1) 25 5 
所 以 K8 一 c(Ag+)2 + (СОР = (25)? + 457 
=4Х (6. 54Ж10-$)3==1. 12Ж 10-8 

必须 指出 的 是 ， 上 述 深度 积 和 溶解 度 之 间 的 换算 是 有 条 件 的 。 第 一 ， 难 溶 电解 质 的 离 
子 在 溶液 中 应 不 发 生 水 解 、 聚 合 、 配 位 等 副 反 应 ; 第 二 ， 难 溶 电解 质 要 一 步 完 全 电离 。 只 
有 符合 这 两 个 条 件 的 难 溶 电解 质 ， 其 * 和 天 号 之 间 才 存在 以 上 简单 的 数学 关系 。 





7.2 沉淀 的 类 型 及 溶 度 积 规则 


7.2.1 沉淀 的 类 型 和 性 质 
沉淀 按 其 外 观 特征 和 物理 性 质 ， 可 粗略 地 分 成 三 类 : 四 唱 形 沉淀 ， 其 外 观 特 征 为 颗粒 


1691 


%2 无 机 及 分 析 化 学 --=-====- 
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状 的 结晶 ， 如 ВаЗО,. МЕМН, РО, 等 ;四 无 定形 沉淀 ， 其 外 观 特征 呈 胶 状 或 絮 状 ， 如 
FesO;* nH2;0，Als0;* nHz0 等 ; @ 凝 乳 状 沉淀 ， 其 外 观 特征 介 于 晶 形 沉淀 和 无 定形 沉 
РМ, ЦП AgCl 等 。 它 们 之 间 的 主要 差别 是 沉淀 颗粒 的 大 小 不 同 ， 唱 形 沉淀 的 颗粒 最 大 ， 
其 直径 为 0. 1 一 lm， 无 定形 沉淀 的 颗粒 较 小 ， 其 直径 仅 有 0. 02ym， 凝 乳 状 沉淀 的 颗粒 大 
小 则 介 于 两 者 之 间 。 

晶 形 沉淀 是 由 较 大 的 沉淀 颗粒 所 组 成 的 ， 其 内 部 构 唱 离子 〈 即 组 成 沉淀 的 离子 ) 有 规 
则 地 排列 ， 结 构 紧 密 ， 具 有 明显 的 晶 面 ， 沉 淀 的 体积 一 般 比 较 小 ， 容 易 沉 降 于 容器 的 底 
部 ， 沉 淀 便于 过 滤 和 洗涤 。 唱 形 沉淀 还 可 分 为 粗 唱 形 沉淀 (如 MgNHPO,) 和 细 晶 形 沉 演 
(如 BaSO,)。 无 定形 沉淀 是 由 许多 疏松 聚集 在 一 起 的 微小 颗粒 所 形成 的 ， 这 些微 小 颗粒 杂 
乱 无 章 地 聚集 在 一 起 ， 因 而 没有 明显 的 晶 面 ， 而 且 颗 粒 中 常 含有 大 量 的 溶剂 分 子 ， 所 以 呈 
疏松 的 系 状 沉淀 ， 整 个 沉淀 的 体积 比较 大 ， БВ 因此 不 易 过 滤 和 
洗涤 。 

沉淀 的 形状 及 颗粒 的 大 小 与 难 深化 合 物 的 溶解 度 有 SS 溶解 度 越 大 ， 则 沉淀 的 颗粒 越 
大 ， 易 形成 晶 形 沉淀 ， 沉淀 的 溶解 度 越 小 ， 则 沉 泪 题 粒 越 小 ， 易 形成 无 定形 沉淀 。 此 外 ， 
沉淀 的 颗粒 大 小 还 与 沉淀 时 构 晶 离子 的 浓度 、 避 省 条件 及 后 处 理 过 程 有 关 。 例 如 ， 在 稀 溶 
液 中 沉淀 出 来 的 BaSO 为 细 蝇 形 沉淀， а 各 记 醇 的 混合 溶剂 中 ， 将 浓 的 Ba(SCN)s 和 


MnSO: 深 液 混合 ， 则 得 到 凝 乳 状 的 SS 
7.2.2 溶 度 积 规则 


难 溶 电解 质 在 一 定 条 休 чаар 根据 深度 积 规则 来 判断 。 




























СЕТИЛ АЕО 离子 积 ， 用 Q 表 示 。 对 于 A,B, 型 难 
溶 电解 质 ， 有 
0 ло нуна, 

О, =с'(А") + с (Вт) (7-2) 


ОТКА КИНА]. (НА А], Ко МЕТАНА ЕЛАС Е ЕАР АУР НИЕ 
ИЕН. ХРЕН, ЛЕНЕ К KS 为 一 常数 。 而 Q 则 表示 
任何 情况 下 离子 浓度 寡 的 乘积 。KS 只 是 Q 的 一 种 特殊 情况 ， 是 平衡 条 件 下 的 О, 

在 任何 给 定 的 溶液 中 ， 可 根据 Q 和 KS 的 相对 大 小 来 判断 沉淀 的 生成 和 溶解 。 

(р 当 Q>>KS 时 ， 溶 液 为 过 饱和 溶液 ， 平 衡 向 生成 沉淀 的 方向 移动 ， 直 至 达到 新 的 
平衡 为 止 。 故 Q 之 KS 是 沉淀 生成 的 条 件 。 

(2) 当 Q 一 Ke 时 ,溶液 为 饱和 溶液 。 体 系 处 于 动态 平衡 状态 ， 离 子 和 沉淀 的 量 都 不 
随时 间 而 改变 。 

(3) 当 Q<KS 时 ， 溶 液 为 不 饱和 溶液 。 若 溶液 中 有 难 溶 固体 电解 质 存在 ， 则 沉淀 洲 
解 ， 直 至 溶液 达到 饱和 为 止 。 故 Q: 二 KS 是 沉淀 溶解 的 条 件 。 

上 述 规 则 称 为 溶 度 积 规则 。 它 是 难 溶 电解 质 多 相 平 衡 移 动 规 律 的 总 结 。 在 一 定 温度 
下 ,控制 难 溶 电 解 质 溶液 中 离子 的 浓度 ， 使 溶液 中 离子 积 Q, 大 于 或 小 于 深度 积 开 所， 就 可 
使 难 溶 电解 质 生成 沉淀 或 使 沉淀 溶解 ， 从 而 使 沉淀- 溶解 平衡 向 我 们 所 需要 的 方向 转化 。 

[97-4] 将 20mL 浓度 为 0.010mol • 1. ' й ВаСЬ 溶液 加 入 到 60mL 浓度 为 
0. 080то! • 1. 8 К.,50, 溶液 中 , 是否 能 析出 BaSO, 沉淀 ? 已 知 КЧ (BaSO, ) = 
1:07 10720; 











ід 
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解 : 混合 后 溶液 总 体积 为 20 十 60 二 80(mL)， 溶 液 混合 后 离子 的 浓度 为 
_20X0.010_ 
”20+60 — 


ary ,60X0.080_ Е" а 
с = ро 6.010 (тої + 1") 


ММ @=с(Ва? )с(505 ) =2. 5 107 <6.0х107°=1.5х107*>К9 
БОН BaSO, 沉淀 生成 。 

【 例 7-5】 在 0.10mol. L FeCl 溶 液 中 ， 加 入 等 体积 的 含有 0. 20mol "LNH: • 
HO 和 2.0mol • L-: NHCI 的 混合 溶液 ， 问 能 否 产 生 Fe СОН). 沉淀 ? 已 知 
КЭ[Ее(ОН):]=4.0Ж10-*., 

Ш. 由 于 等 体积 混合 ， 各 物质 的 浓度 均 减 小 一 半 ， 即 

c(Fe’' ) =0. 050то! • 17: NH з оъ Сиан 
(NH; • НО) =0. 10 то ! 
设 c(OH- ) у зто! • 1.71. Вр 
МН, + ЊО А OH- 


c(Ba2+ ) 2.5X10 (то! * 17!) 





平衡 浓度 
因为 x 很 小 ,0. 10 一 x 0. 
A es 
е! )с СОНУ ) (1.8х107%)'2х2,9х107' 


о>к® Fe(OHD; 沉 淀 生 成 
或 根据 弱 碱 及 其 共 轿 酸 组 成 的 缓冲 溶液 的 pH 计算 式 


(OH)=K® 2 





解 得 z= 二 1. 8X 





得 











(OH )=KP % 1.8 10-50-10 


一 6 т 
10 1.8X10 ‘(mol* 17!) 


其 余 步骤 相同 。 
7.3 沉淀 -溶解 平衡 的 移动 


7.3.1 同 离子 效应 和 盐 效应 


1. 同 离子 效应 
向 难 溶 电 解 质 的 溶液 中 加 入 与 其 具有 相同 离子 的 可 溶性 强 电 解 质 时 ,溶液 中 难 溶 电 解 
质 与 可 溶性 强 电 解 质 相同 的 那 种 离子 的 浓度 显著 增 大 ,按照 平衡 移动 原理 ,平衡 将 向 生成 
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沉淀 的 方向 移动 。 其 结果 是 难 溶 电解 质 的 溶解 度 降低 。 这 种 因 加 入 含有 共同 离子 的 可 溶性 
强 电 解 质 而 使 难 溶 电解 质 的 溶解 度 降低 的 现象 称 为 同 离子 效应 。 
例如 ,在 AgCl 的 饱和 溶液 中 加 入 NaCl 时 ， 仍 会 有 AgCl 沉淀 析出 。 这 是 因为 AgCl 
饱和 溶液 中 存在 下 列 平衡 
AgCl(s)— 
当 在 溶液 中 加 入 与 AgCl 含有 相同 离子 的 NaCl 时 ,溶液 中 CI 浓度 增 大 ,使 Q 二 
K 吕 ,平衡 向 生成 AgCl 沉淀 的 方向 移动 ， 故 有 沉淀 析出 。 直 到 溶液 中 Q 一 KS， 建立 新 的 
平衡 时 沉淀 才 停 止 析出 。 此 时 ，AgCl 的 溶解 度 比 在 纯 水 中 要 小 。 
【 例 7-6】 计算 25'C 下 ，CaFs(s) 在 以 下 不 同 溶液 中 的 溶解 度 : 
(1) 在 水 中 的 溶解 度 。 
(2) 在 0.010mol. 1119 Ca(NO;), 溶 液 中 的 溶解 度 。 
(3) 1 0. 010то] • 1. 一 的 NaF 溶液 中 的 溶解 度 。 № 
已 知 КЎ(СаЕ,) =2.7х107", SS 
№: (1) № CaF: 在 水 中 溶解 度 为 % ， 则 № 
СаЕ, (з) ===Са?“, Е (ад) 


平衡 浓度 25 
К =с(Саў ) = 5 (25) = 45 


5 = 学 = —1.9Ж40% (тої * 171) 















(2) #5 СаЕ, ЖЕ 0. 0101 .的 Са(МО; ) 


溶解 度 为 ss:， 则 
х— СаЕ, (5) ===Са Е (ад) 
平衡 浓度 < бы а 


=. о ре он, 02) 2,710" 
因为 0. 52220. 01, 0.010%4Я=2.7Ж10 1, 


所 以 5252, 6 107° (то! • 171) 
(3) Я СаЕ, Е 0. 010то! * 1. ' й NaF 溶液 中 的 溶解 度 为 ;;， 则 
СаЕ, (5)===Саѓ' (aq) 十 2F (ад) 
平衡 浓度 5 0. 010-25 
РАЗ 0. 010-25, —=0. 010. ММ 
Ке=с(Са?* )с (Е ) = 5; (0. 01)? =2. 7 107" 
ѕз=2. 7107" (тої • 17!) 
Ия, о, ха. ПЯТЕН. 水 中 CaF; 的 溶解 度 я ВОК. ЖЕ Ca(NO,), 和 NaF 溶液 中 
于 含有 CaF; 解 离 出 的 相同 离子 Ca”* 和 下 ， 使 CaF; 的 溶解 度 均 有 所 降低 。 
同 离子 效应 使 难 溶 电解 质 的 溶解 度 大 为 降低 ， 当 应 用 沉淀 反应 来 分 离 溶液 中 的 离子 
时 ， 为 了 使 离子 沉淀 完全 ， 往 往 需要 加 入 适当 过 量 的 沉淀 剂 。 例 如 ,为 了 使 Ba” 尽 可 能 
完全 地 生成 BaSO, 沉 淀 ， 就 不 能 仅 按 反应 所 需 的 量 加 入 Маг ЗО, ， 而 应 当 加 入 适当 过 量 的 
azSO,， 这 样 ， 在 有 过 量 的 NazSO, 存 在 的 条 件 下 ， 因 同 离子 效应 ,溶液 中 的 Ва? 就 可 以 
沉淀 得 非常 完全 。 不 过 ， 这 里 所 谓 的 完全 ， 并 不 是 要 使 溶液 中 的 某 种 离子 的 浓度 降低 到 
零 。 按 照 化 学 平衡 的 观点 ， 这 实际 上 是 达 不 到 的 。 当 溶液 中 的 某 种 离子 的 浓度 降低 到 小 于 
10 mol 工时 ， 按 定性 的 要 求 就 认为 这 种 离子 沉淀 完全 了 。 若 按 定量 的 要 求 ， 沉淀 完全 
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时 该 离子 的 浓度 必须 小 于 10° то] + 17. 

从 溶液 中 分 离 出 的 沉淀 物 ， 常 常 夹 带 有 各 种 杂质 ， 要 除去 这 些 杂 质 得 到 纯净 的 沉淀， 
就 必须 对 沉淀 进行 洗涤 。 沉 淀 在 水 中 总 有 一 定 程度 的 溶解 ， 当 利用 沉淀 的 量 来 对 某 种 离子 
的 含量 进行 测定 时 ， 在 洗涤 过 程 中 沉淀 的 洲 解 将 会 对 测定 结果 造成 很 大 的 误差 。 因 此 ， 在 
洗涤 沉淀 时 ， 为 防止 沉淀 的 溶解 损失 ， 常 常用 含有 与 沉淀 具有 相同 离子 的 电解 质 的 稀 溶 液 
作 洗涤 剂 对 沉淀 进行 洗涤 ， 而 不 是 直接 用 水 洗涤 -。 例如， 在 洗涤 BaSO, 沉 淀 时 ， 可 用 很 稀 
的 (NH ):SO' 溶 液 或 很 稀 的 H;SO, 溶 液 洗涤 ,沉淀 中 存在 的 (NH )› ЗО, в Н, ЗО, 24148 
可 挥发 除去 。 

加 入 适当 过 量 的 沉淀 剂 可 以 使 难 溶 电 解 质 沉淀 得 更 加 完全 ， 但 沉淀 剂 的 加 入 量 并 非 越 
У 这 与 我 们 将 要 讨论 的 盐 效 
应 有 关 。 


















































2. ЕЖА М 
J пены = 电解 质 溶液 中 的 溶解 度 比 在 纯 
水 中 的 溶解 度 要 大 一 些 。 例 如 在 25C 时 ，AgG 中 的 溶解 度 为 1. ЗА 107 њо] * 171, 


而 在 0.010mol。L 一 的 KNO: 溶 液 中 的 溶 人 
电解 质 的 存在 而 使 难 溶 电 解 质 的 溶解 

至 于 盐 效 应 产生 的 原因 ， 按 化 学 名 
演 溶 - 解 平衡 可 表示 为 


ee о 
以 平衡 浓度 表示 的 ни 常数 并 不 严 б. 应 用 活 度 代替 浓度 。 严 格 的 标 
准 平衡 常数 为 %- я 

хо. СА) ға" „Же [р (А 一 | Т 


Виа оо 
小 ， 活 度 在 数值 上 小 于 浓度 且 差距 变 大 。 在 KS 不 变 的 情况 下 ,平衡 时 A"* Сад) 和 
B' (aq) 的 浓度 必然 会 有 所 增 大 。 因 此 在 有 其 他 电解 质 存在 的 情况 下 ， 难 溶 电解 质 的 溶解 
度 会 有 所 增 大 。 

在 难 溶 电解 质 的 溶液 中 只 要 有 其 他 电解 质 的 存在 就 会 产生 盐 效应 ， 这 些 电 解 质 既 可 以 
是 盐 ， 也 可 以 是 酸 或 碱 ， 既 可 以 是 与 难 溶 电解 质 不 具有 共同 离子 的 电解 质 ， 也 可 以 是 与 难 
溶 电 解 质 具有 共同 离子 的 电解 质 。 所 以 当 向 难 溶 电 解 质 溶液 中 加 入 过 量 沉淀 剂 时 ， 在 产生 
同 离子 效应 的 同时 也 会 产生 盐 效应 。 在 沉淀 剂 过 量 不 多 的 情况 下 ， 同 离子 效应 是 主要 的 。 
随 着 过 量 沉淀 剂 的 增多 ， 离 子 浓 度 不 断 增 大 ， 盐 效应 会 越 来 越 显著 。 当 过 量 沉淀 剂 的 浓度 
增 大 到 一 定 程度 后 ， 盐 效应 的 作用 超过 同 离子 效应 的 作用 。 这 时 ， 难 溶 电解 质 的 溶解 度 不 
是 变 小 ， 而 是 有 所 增 大 。 因 此 使 用 过 量 太 多 的 沉淀 剂 ， 并 不 能 达到 沉淀 更 完全 的 目的 。 

在 实际 工作 中 ， 为 了 使 实验 数据 保持 一 致 ， 常 用 一 种 惰性 电解 质 来 维持 溶液 中 的 离子 
强度 基本 不 变 ， 从 而 可 保持 活 度 系 数 基 本 不 变 ， 以 消除 盐 效 应 的 影响 。 


7.3.2 沉淀 的 溶解 
在 难 溶 电 解 质 的 饱和 溶液 中 .加 入 某 种 物质 改变 溶液 的 酸度 、 通 过 氧化 还 原 反应 或 生 


1.43X10“mol*。L '!。 这 种 因为 有 其 他 
观 象 就 称 为 盐 效 应 。 
学 的 观点 ， 对 于 一 般 的 难 溶 电解 质 A,B,(s) 的 沉 




















































1731 


%2 ЛАНИ нн 
成 配合 物 的 方法 都 可 以 使 有 关 离 子 的 浓度 降低 ， 从 而 使 难 溶 电 解 质 的 О, СКО. ЕЕ 
积 规则 ， 难 溶 电解 质 的 沉淀 就 会 溶解 。 
1. 生成 弱电 解 质 使 沉淀 溶解 
难 深 的 弱酸 盐 、 氢 氧化 物 等 都 能 深 于 酸 而 生成 弱电 解 质 。 例 如 ， 在 含有 固体 CaCO; 的 


饱和 溶液 中 加 入 盐酸 后 ， 体 系 中 存在 着 下 列 平衡 的 移动 
СаСО, (3) === Са?" 十 CO 入 














Ht 


НСО Н == Н.СО, > СО, А + Н.О 
总 反应 为 : СаСО, (3) + 2Н* (ад) Са?" (аа) + Н.С), 
О, 4 十 HO 


























此 反应 的 平衡 常数 为 < 
ке c(Caz+ )с(Н,СОз) _ с (С co ) 
(НУ) ХЕ с (СОР) 
КЭ(СаСО, 0 10-° , 
Ко. КО 2.0610 


К Я 06-7 х5. 61х10" 
计算 结果 表明 ， 该 反应 右 向 Naa, МН НЫ СО 结合 生成 不 稳定 的 
HsCO;， 再 分 解 为 CO; 和 нов i СаСо ДИ" СОЗ 离子 浓度 大 大 减 小 ， 以 至 
О В Ат Е л на ИЕС 
淀 溶解 的 方法 ， 称 为 沉淀 的 酸 洲 解 。 
Se ЕБ. р $ Ж НУ. НЅ- 又 进一步 和 HI 
7 


结合 成 HS 7. : S” 浓度 降低 ， КЗ. 金属 硫化 物 开 始 溶解 。 例 如 ，ZnS 的 
酸 溶解 可 用 Әл: 


ZnS(s) === Ха +5 
+ 





HS + Н == HS 
在 饱和 Н,5 РСН. 5 的 浓度 为 0.10mol* 1.1). 5? ЖН 浓度 的 关系 是 : 
Н,5== 2H+ +5 
э_коке_—@(Н*)с(3) 
K 一 KK сСН,9) 


ТШ СН )сС5 ) = К КӘсСН, 5) 
=1.1х107 х1.3Х10-"* х0. 10=1. 4х107* 

根据 上 式 可 以 计算 出 使 金属 硫化 物 溶解 时 Н 的 浓度 。 

[9 7-7] 要 使 0. 10mol ZnS 完全 溶 于 1L 盐酸 中 ， 计 算 所 需 盐 酸 的 最 低 浓 度 。 已 知 
K8(ZnS) 一 1.6X10-2。 

解 : 当 0. 10mol ZnS 完全 溶解 于 1L ЕН. c(Zn?* ) 王 0. 10mol.。 17. с(Н,5) = 
0. 10mol。 17! 

因为 К (209) =с(2п? ($7), 所 以 
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em 
КӘ (219) 1.610" 
СС) 0.10 


(НР) (5) 
c(H:S) 


c(S )= 1.610 (тої • 17!) 


根据 КЕ Ка = 


， 得 











AH 


/TEE аы 


溶解 0. 10mol ZnS 时 消耗 掉 0. 20mol 盐酸 ， 故 所 需 盐酸 的 最 初 浓度 为 9. 4mol* 17. 
0.20mol * 1.7! =9. бтоЇ • 17'. 

难 溶 的 金属 氢 氧 化 物 ， 如 Fe(COH): СосОН), ЕЕ. ру Н 与 金属 氢 
氧化 物 解 离 出 来 的 OH -不 断 反应 生成 弱电 解 质 H:O， 从 而 破坏 了 原 有 的 沉淀 -溶解 平衡 ， 
使 金属 氧 氧 化 物 不 断 溶解 ， "MD ne т 

M(OH), 十 zH+ =М"" № 


кеМ") аў ку 
СНТ) ссн у (К 


室温 时 ，K8 =1.0х107", уе. 的 天 号 大 于 (10 и)", АБН 


都 大 于 1. МАЗИ А, 
对 于 难 溶 的 两 性 氨 氧 化 物 ， 如 );、Al(OH);、Sn(OH), 等 ,不 仅 易 溶 于 强酸 ， 


而 且 易 溶 于 强 碱 ， 以 Zn(OHY ЖИ НЕ х 
% ===7һ(0 = ен 


2н 
Ci тея н 加 酸 平衡 向 右 移动 


Ж 2H:O O 


2. 通过 氧化 还 原 反应 使 沉淀 溶解 

当 难 溶 电解 质 的 组 成 离子 具有 氧化 性 或 还 原 性 时 ， 沉 淀 一 溶解 平衡 会 受到 氧化 还 原 反 
应 的 影响 。 例 如 ，CuS 不 溶 于 浓 盐 酸 而 能 溶解 于 浓 硝 酸 中 ， 是 因为 浓 硝 酸 具 有 强 氧化 性 ， 
可 以 将 具有 还 原 性 的 5 氧化 为 SO ,使 S5 的 浓度 大 大 降低 ， 从 而 Q 二 K9，CuS 沉淀 
溶解 : 























反应 的 平衡 常数 为 

























3CuS+8NOF +8H+ 一 一 3Cu** 十 SNO 人 +350! +4АН.О 

氧化 还 原 反应 的 发 生 ， 使 难 溶 电解 质 的 组 成 离子 的 氧化 态 发 生变 化 ， 原 来 建立 起 的 沉淀 - 
溶解 平衡 遭 到 破坏 ,最 终 使 沉淀 转化 为 另外 的 物质 。CuCl 为 白色 沉淀 ， 如 果 将 含 沉 淀 的 
水 溶液 放置 于 空气 中 ,空气 中 的 0; 可 以 将 Cu( 工 ) 氧 化 为 Cu ， 随 着 氧化 反应 的 进行 沉淀 
渐渐 溶解 ， 最 终 变 成 CuCb 溶 液 . 白色 的 CuCl 沉淀 也 就 不 复 存 在 了 。 
4CuCl 十 0 十 4H 一 一 4Cu+ 十 4CI 十 2H2O 

沉淀 的 形成 也 会 改变 一 些 物质 的 氧化 还 原 性 质 ， 从 而 影响 氧化 还 原 反应 进行 的 方向 。 
И, Сы 本 来 是 一 种 较 弱 的 氧化 剂 , 但 在 与 KI 反应 时 ， 因 可 形成 难 溶 的 Сш 沉淀 ， 结 
а Сиг Ар Т АИЛ Т: 











26си А =—=2Сш-НЬ 
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3. 生成 配合 物 使 沉淀 溶解 

通过 加 入 配 位 剂 ， 使 难 溶 电解 质 的 组 成 离子 形成 稳定 的 配 离子 ， 降 低 难 溶 电解 质 组 成 
离子 在 溶液 中 的 浓度 ， 从 而 使 其 溶解 .例如 .AgCl 不 溶 于 稀 硝酸 ,但 可 溶 于 氨水 。 其 溶 
解 过 程 为 : 











AgCl(s) 一 一 Ag СГ 
+ 
2МН.—= [Ag(NH;),] 
由 于 NH; 和 Ag’ 结合 而 生成 稳定 的 配 离子 LAg(NH;),]”， 大 大 降低 了 Ав? 的 浓度 ， 
使 Q@ 二 K9， 故 AgCl 沉淀 开始 溶解 。 
难 溶 而 化 物 可 以 与 过 量 的 亢 素 离子 形成 配 离子 而 溶解 ， cK 





АТГ == [Agl] 
РЫ, Нож 
Hgl +217 === 





Cul+T ==. 
两 性 氧 氧化 物 在 强 碱 性 溶液 中 也 能 生 а. 如 АТОН), 5 ОНТ Я 
， 生 成 配 离子 [ALCOH),]-。 
对 于 溶 度 积 特别 小 的 难 溶 电解 < 
A 才能 有 效 地 使 难 深 物 前 闸 床 积 Q 小 于 其 溶 庶 积 K8 ， 从 而 达到 溶解 的 目的 。 例 








т 必须 同时 降低 难 溶 电解 质 所 解 离 出 的 正 、 负 离 





У 
‚ Наз 的 溶 度 积 (K = ЗОРИ, 于 非 氧化 性 强酸 ， 也 不 溶 于 氧化 
он, 但 可 溶 于 王 水 溶解 反应 г 
3HgS и СІ, 15-35 { 230 А +4Н.О 
水 的 氧化 性 把 S 氧化 为 单质 S; 另 一 方面 


HgS зав ЕГ 
是 王 水 中 大 还 可 全 配 位 形成 稳定 的 配 离子 [HgC 了 - ， 从 而 同时 降低 了 52 
和 Hg” 的 浓度 ,使 а<кз, 这 样 HgS 便 溶 于 王 水 中 。 


7.3.3 影响 沉淀 溶解 度 的 其 他 因素 


1. 温度 的 影响 

大 多 数 难 深化 合 物 的 溶解 过 程 都 是 吸 热 过 程 ， 因 此 沉淀 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 增 大 。 
但 不 同 物 质 增 大 的 程度 不 同 。 例 如 ，AgCl 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 迅速 增 大 ， 而 ВаЗО, ЖЕ 
相同 情况 下 则 增加 得 很 少 。 在 定量 分 析 中 ,为 了 获得 较 好 的 沉淀 ， 通 常 在 热 溶液 中 进行 沉 
淀 。 对 于 一 些 热 溶液 中 溶解 度 较 大 的 沉淀 ， 如 MgNH4,PO,。6H;O 和 CaCO, 等 ， 其 沉淀 
溶解 损失 很 大 ， 不 容 忽 视 。 因 此 ， 沉淀 必须 放置 冷却 至 室温 后 ， 再 进行 过 滤 和 洗涤 ， 以 减 
少 溶解 损失 ;对 于 一 些 无 定形 沉淀 ， 如 Fe;O;， nH;O0、Al;O;， „НО 等 ， 其 溶解 度 很 小 ， 
热 溶液 对 溶解 度 影响 也 不 大 ， 而 冷却 后 难于 过 滤 、 洗 涤 。 所 以 要 趁 热 过 滤 并 用 热 的 洗涤 液 

2. 溶剂 的 影响 

大 多 数 无 机 难 溶化 合 物 是 离子 型 晶体 ， 它 们 在 水 中 的 溶解 度 一 般 比 在 有 机 溶剂 中 的 溶 
解 度 大 ， 因 此 ， 若 在 水 溶液 中 加 入 与 水 能 混 溶 的 有 机 溶剂 (如 乙醇 或 丙酮 等 )， 可 以 显著 
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降低 沉淀 的 溶解 度 。 例 如 ， 钾 盐 在 水 中 易 溶 ， 用 重量 法 测定 钾 ， 沉 淀 为 KPtCls， 它 在 水 
中 的 溶解 度 较 大 ， 若 加 入 乙醇 ， 则 可 使 溶解 度 大 大 降低 ， 沉 淀 完全 。 

3. 沉淀 颗粒 大 小 的 影响 

对 于 同一 种 沉淀 物质 ， 颗 粒 越 小 ， 溶 解 度 越 大 。 反 之 ， 颗 粒 越 大 ， 溶 解 度 越 小 。 这 是 
因为 处 于 晶体 边缘 、 棱 角 或 唱 面 上 的 离子 受 唱 体 内 部 离子 的 吸引 力 较 小 ， 受 到 溶剂 分 子 的 
作用 力 比 较 大 。 因 此 ， 易 于 进入 溶液 ， 其 溶解 度 就 较 大 。 小 晶 粒 比 大 晶 粒 有 更 多 的 离子 处 
于 边缘 、 唱 面 或 棱角 ， 所 以 溶解 度 较 大 。 

4. 胶 溶 现象 的 影响 

在 进行 沉淀 反应 时 ， 尤 其 是 对 于 无 定形 沉淀 的 沉淀 反 ее, 常会 形成 
胶体 溶液 甚至 会 使 已 oi 这 种 现象 就 称 为 ， “ 胶 
溶 ”"。 由 于 胶 溶 现 象 的 发 生 ， 使 得 无 法 得 到 沉淀 。 а ЧА ня 在 进行 胶体 




















沉淀 时 往往 加 入 大 量 的 强 电解 质 ， 以 促使 腕 粒 聚 沉 


74 多 种 沉 ons 
7.41 分 步 沉淀 5 ж 


如 果 在 溶液 中 有 两 以 上 а 沉淀 剂 发 生 沉淀 反应 ， 它 们 将 根 
据 溶 度 积 的 大 小 按 一 定 前 先后 次 序 生成 沉 省 X 这 种 先后 沉淀 的 现象 ， 称 为 分 步 沉淀 。 例 
如 ， 在 含有 相同 СІ 115 нада, Г ША AgNO; 溶 液 ， 先 只 产生 黄色 的 
Авт. > 二 定量 AgNO; 时 , НЕО AgCl 沉淀 。 
假定 上 述 洪 液 中 CI 和 的 浓度 均 为 0.010mol + L-'， 在 此 溶液 中 加 入 AgNO; 溶 液 ， 
由 于 AgCl、AgI 的 溶 度 积 不 同 ， 相 应 沉淀 开始 析出 时 所 需 的 Ag+ 浓度 不 同 。 
AgI 开始 析出 时 所 需 Ag' 浓度 为 
слее дно вш 
AgC1 开始 析出 时 所 需 Ag- 浓度 为 
K 显 (AgCD 1. 77х10" 
(СГ) 0. 010 
结果 表明 ,沉淀 ГОРН Ag+ 浓 度 比 沉淀 CI- 所 需 Ag+ 浓度 小 得 多 ， 所 以 AgI 先 沉淀 。 
不 断 滴 入 AgNO; 溶 液 ， 随 着 AgI 的 析出 ， 溶 液 中 的 工 浓 度 不 断 减 小 ， 而 Ав’ 浓度 不 
断 增加 。 当 Ag+ 增 大 到 1.77X10-smol * L 一 时 ，AgCl 即 开始 生成 沉淀 。 此 时 溶液 中 存在 
的 工 的 浓度 为 



















8.51X10 "(тоЇ • LL ') 











с(Ав’) 1. 77 Х 10° (то! • 17!) 





КЕСА) _ 8.51.10! 
cCAg ) 1.77X10™ 


三 的 浓度 此 时 小 于 1.0X10“mol。L 一 。 可 以 认为 ， 当 AgCl 开始 沉淀 时 ,本 已 经 沉 
淀 完全 。 如 果 能 适当 控制 反应 条 件 ， 就 可 使 CC 和 工分 离 。 
总 之 ， 当 溶液 中 同时 存在 几 种 离子 时 ， 离 子 积 首先 达到 深度 积 的 难 溶 电解 质 首先 生成 





“CT = 1 А24. 810% (mol + 11) 
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沉淀 ， 离 子 积 后 达到 溶 度 积 的 则 后 生成 沉淀 。 对 于 同一 类 型 的 难 溶 电 解 质 ， 溶 度 积 差别 越 
大 ， 利 用 分 步 沉 淀 就 可 以 分 离 得 越 完全 。 

除 碱 金属 和 部 分 碱土 金属 外 ， 许 多 金属 氨 氧 化 物 的 溶解 度 都 比较 小 。 在 科研 和 生产 实 
践 中 ， 常 根据 金属 氨 氧 化 物 溶解 度 的 差别 ， 控 制 溶液 的 pH， 使 某 些 金属 氢 氧 化 物 沉淀 出 
来 ， 另 一 些 金属 离子 仍 保留 在 溶液 中 ， 从 而 达到 分 离 的 目的 。 

【 例 7 8】 溶液 中 含有 Ре 和 Fe" ,它们 的 浓度 均 为 0.050mol，L ， 如 果 要 求 

沉淀 完全 而 Fe 留 在 溶液 中 ， 需 如 何 控制 溶液 的 рН? 已 知 : КЗ лы 4.0х 
10 *, К®[ЕесОН), ]=8.0х10 ®. 

解 Ее 沉淀 完 全 时 ,，c (Ее) = 1.0 Хх 107° шо] * 17'. Ее 沉淀 完全 所 需 的 

c(OH- ) 为 


Геј гал 4.010 = _ ў и 
cCOH-) ‚Е т гоо 4:65 (mol + 11 


оо 


асосе =3.53 
Ее? 开始 沉淀 时 所 需要 的 <(OH- ) 为 ху 
0 


OH-) /Se то 21. 261077 (mol + I 
полон, ) 一 6. 90 
АА )H=14. 00—6590=7. 10 
故 溶液 的 pH 10, заь 又 可 使 Fe 留 在 溶 

液 中 


【 例 7- 91 ча п Мп 为 0. 10то! * 1.71. МЖД Н,5 
2 






































体 ， 使 溶液 аена 液 的 pH 应 控制 在 什么 范围 可 以 使 这 两 种 离子 
完全 分 离 ? Т 
已 知 : К 六 =1.6х107*, КЎ(Мп5) =2. 510", СН, 5) И ВКО = 





1.07х10", К9=1. 26х10", 
№: 715 Ш MnS 更 容易 生成 沉淀。 
(1) 计算 Zn 六 沉淀 完全 时 的 <(S )、c(H*) 和 pH: 
Ку (25) 29) 16х10 

















== v 18 „т -1 
С т =1.6 10 (вой +170) 
ае 2н? +5 
СИ 
KS =KS KS= c(H2S) 
К? + KDc(H;2S) 21 
еН?) ! 65 5 20 849, 9X10 (шо + 11) 
pH=1. 54 


(2) 计算 Ма 开始 沉淀 时 的 <CS 0), ССНУ) рн: 
«<. КӨ (Мп5) _2.5Ж10-8 
<< (Мы) 0. 10 


К? - КЕН: 5 


1 0 2. 4Ж10- (той +177) 


2.5х107 (то! * 17! 





















с(Н?) 
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pH=4. 64 
此 ， 只 要 将 pH 控制 在 1. 54 一 4. 64， 就 能 使 Zn” 沉淀 完 全， 而 Ми?" 不 产生 沉淀 ， 
从 而 实现 Zn 和 Ми?" 的 分 离 。 


7.4.2 沉淀 的 转化 


由 一 种 沉淀 转化 为 另 一 种 更 难 深 沉淀 的 过 程 ， 称 为 沉淀 的 转化 。 在 生产 实践 和 科研 
中 ， 有 些 沉淀 (如 难 溶 强 酸 盐 ) 既 不 溶 于 水 也 不 溶 于 酸 ， 也 不 能 用 氧化 还 原 和 配 位 溶解 法 将 
它 溶解 ， 此 时 可 先 将 难 溶 强酸 盐 转 化 为 难 深 弱酸 盐 ， 然 后 用 酸 溶解 。 例 如 ， 工 业 锅炉 的 锅 
垢 中 常 含 有 CaSO: 沉 淀 ，CaSO, 不 洲 于 酸 ， 较 难 除去 。 若 用 Ма CO 处 理 ， 可 使 锅 垢 中 的 
CaSO, 沉淀 转化 为 结构 疏松 的 CaCO; 沉 淀 。CaCO; 易 溶 于 酸 ， 用 盐酸 即 可 将 其 除去 。 
CaSO, 转 化 为 CaCO; 的 反应 为 
СабО, (5) СО} (аа) СаСО, (ѕ) 
反应 的 平衡 常数 为 











































(ад) 


号 (CaSO,) 


с(5017) _ ce(SO Ye(C 
c(COF) ў К (СаСО, ) 











_9.1х10%_ 
2.8Х107° 22 


3 
计算 表明 ， 这 一 沉淀 转化 反应 所 о М кан 沉淀 









转化 程度 的 大 小 取决 于 两 种 难 深 1 а нА 一 般 地 说 ， 溶 度 积 较 大 的 难 溶 
ЕЕ 游 电解 质 。 两 ни 积 相差 越 大 ， 沉 淀 转化 反 
应 越 完全 。 


н А 
№ 沉淀 的 纯 响 沉 淀 纯度 的 因素 


在 许多 过 程 巾 ， 都 要 求 得 到 较 纯 的 沉淀 。 但 当 沉 淀 从 溶液 中 析出 时 ,不 可 避免 地 夹杂 
溶液 中 的 一 些 其 他 组 分 (杂质 或 母液 )， 从 而 使 沉淀 不 纯 。 为 了 得 到 一 定 纯度 的 沉淀 ， 必 
须 尽 可 能 地 减少 沉淀 的 夹杂 。 这 就 要 求 了 解 在 沉淀 过 程 中 ,杂质 混入 沉淀 的 各 种 途径 ， 从 
而 找 出 减少 杂质 混 人 的 方法 ， 以 获得 尽 可 能 纯 的 沉淀 。 影 响 沉淀 纯度 的 主要 因素 有 共 沉 演 
现象 和 后 沉淀 现象 。 

7.5.1 共 沉 淀 现象 

当 一 种 沉淀 从 溶液 析出 时 ， 某 些 在 该 条 件 下 是 可 溶性 的 组 分 ， 常 常会 被 沉淀 夹带 下 来 

与 沉淀 一 起 析出 ， 这 种 现象 称 为 共 沉淀 。 例 如 ,用 BaSO, 质量 法 测定 SO 全 时 ， 如 果 深 
液 中 存在 Fe ，BaSO, 沉 淀 中 就 会 夹杂 着 Fes(SO,); ,使 灼 烧 后 的 称 量 物 不 是 白色 沉淀 而 
呈 黄 棕色 。 产 生 共 沉淀 的 原因 有 三 个 方面 。 

1. 表面 吸附 共 沉 淀 

沉淀 表面 的 吸附 作用 ， 是 共 沉 淀 中 最 普遍 的 现象 ， 它 是 由 晶体 表面 电荷 不 平衡 所 引起 
的 。 例 如 , 将 NaCl 溶 液 加 入 到 含有 NaAc 的 AgNO; 溶 液 中 ， 形 成 AgCl 沉淀 。 在 沉淀 颗 
ЖЕНУ, Ав’ 或 CT" 都 被 其 上 、 下 、 左 、 右 、 前 、 后 6 个 带 相反 电荷 的 构 晶 离子 СГ 或 
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Ag 所 包围 ， 整 个 沉淀 颗粒 的 内 部 处 于 静电 平衡 状态 。 而 在 沉淀 颗粒 的 表面 上 ，Ag 或 
СГ 至 少 有 一 个 面 没有 与 带 相反 电荷 的 构 晶 离子 相连 接 ， 存 在 着 不 平衡 的 静电 力 场 。 因 而 ， 
它 具 有 吸引 溶液 中 带 相 反 电 荷 离子 的 能 力 。 当 AgNO: 过 量 时 ， 沉 淀 表面 的 CI 首先 强烈 地 
吸引 溶液 中 过 量 的 Ag”， 形 成 吸附 层 (或 称 第 一 吸附 层 )。 然 后 Ав’ 青 通过 静电 引力 进 一 
步 吸 引 溶液 中 的 异性 电荷 离子 作为 抗衡 离子 ， 即 Ас аў МО. 组 成 扩散 层 (或 称 第 二 吸 
附 层 ) 。 带 有 不 同 电荷 的 吸附 层 及 扩散 层 共 同 组 成 沉淀 表面 的 双 电 层 。 双 电 层 中 正 、 负 离 
子 总 数 相等 ， 电 荷 平 衡 。 

表面 吸附 具有 一 定 的 吸附 规律 ; 

(1) 当 某 一 构 晶 离子 过 量 时 ,沉淀 首先 吸附 构 晶 离子 。 

(2) 对 于 抗衡 离子 ， 离 子 的 价 数 越 高 ， 浓 度 越 大 ， 越 容易 被 吸附 。 

(3) 如 果 各 抗衡 离子 的 浓度 、 电 荷 相 同 ， 则 首先 吸附 那些 能 与 构 晶 离子 形成 溶解 度 最 
小 或 离 解 度 最 小 的 化 合 物 的 离子 。 

(4) 一 些 在 电场 作用 下 容易 变形 的 大 阴离子 «брин 也 易 被 吸附 。 例 如 ， 

:多 


在 过 量 AgNO; 溶 液 中 沉淀 AgCl， 溶 液 中 除 过 量 ЖЖК, №", Ас 等 离 
子 ， 则 AgCl 沉 淀 表面 首先 吸附 溶液 中 的 构 б. ЈА Nat 、K+ ;作为 扩散 层 
被 吸附 到 沉淀 表面 上 的 抗衡 离子 是 Аст УЕ. NOr ， 这 是 由 于 АвАс 的 溶解 度 小 于 
AgNO; 。 

(5) 沉淀 表面 吸附 杂质 的 量 还 与 玉麟 因 素 有 关 : 
一 定时 ， 沉 淀 的 颗粒 越 小 则 н нх. ни 
ЗИ Т ИБ 
是 无 定形 沉淀 被 焉 污 的 
<， 被 沉淀 吸 
度 升 高 可 减 4 1 и. 
表面 吸附 现象 既然 发 生 在 沉淀 的 表面 ， 所 以 洗 洪 是 除去 表面 吸附 杂质 的 有 效 方法 。 洗 
次 可 以 将 沉淀 外 层 结合 得 较 松散 的 抗衡 离子 除去 ， 特 别 是 用 电解 质 的 稀 溶 液 作 洗涤 液 时 ， 
可 以 交换 出 杂质 离子 。 例 如 ,用 NaCl 沉淀 剂 沉淀 Ag' ， 生 成 的 AgCl 沉淀 表面 存在 着 
NaCl 吸附 共 沉 淀 。 用 稀 HNO; 溶 液 作 洗涤 液 。 则 H 将 沉淀 表面 吸附 的 Na+ 置换 下 来 ， 
转化 为 HCL，HCI 在 烘 干 时 挥发 除去 , 便 得 到 较 纯净 的 AgCl 沉淀 。 

2. 生成 混 晶 共 沉 淀 

晶 形 沉淀 都 有 一 定 的 晶体 结构 ， 具 有 一 定 的 晶 格 。 如 果 溶 液 中 存在 着 与 构 晶 离子 半径 
相近 、 电 荷 相同 的 杂质 离子 ， 则 在 沉淀 过 程 中 ， 杂 质 离子 就 有 可 能 占据 沉淀 中 的 某 些 晶 格 
位 置 而 进入 沉淀 颗粒 的 内 部 ， 这 种 沉淀 颗粒 就 称 为 混 晶 ， 也 称 为 固溶体 。 例 如 ，BaSO,- 
PbSO, 、AgCl- AgBr、CaC, О,- SrC О,, РЬСгО, - BaCrO, 等 ， 都 可 形成 混 晶 。 另 外 ， 
KMnO, 与 BaSO, 的 离子 电荷 虽然 不 同 ， 但 半径 相近 ， 都 有 ABO, 型 的 化 学 组 成 ， 也 能 形 有 
固溶体 ， 使 BaSO, 白 色 沉 淀 呈 粉红 色 。 由 于 形成 混 晶 的 杂质 离子 进入 了 晶体 内 部 或 晶 格 ， 
所 以 难于 去 除 。 
减少 或 消除 混 晶 的 最 好 方法 是 将 杂质 离子 事先 分 离 除 去 。 例 如 ， 为 了 防止 BaSO,- 
PbSO, 混 晶 的 生成 ， 先 将 Pbt+ 沉淀 为 PPS， 与 Ва 分离; 将 Се 氧化 成 Ce ， 则 不 再 与 
Га 形成 混 晶 。 此 外 ， 加 入 配 位 剂 、 改 变 沉淀 剂 也 可 防止 或 减少 混 晶 共 沉淀 。 






































与 沉淀 的 总 表面 积 有 关 。 当 沉淀 量 
最 就 越 多 。 晶 形 沉淀 颗粒 较 大 ， 

ды еле. БАДЫ, ЗЕВСА: 
НН, ОБОИ, ВИНЕ, ЖИ 
#2. ОНУ ЖК. 因为 吸附 是 放 热 过 程 ， 因此， 溶液 温 
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3. 包 藏 共 沉淀 

在 沉淀 过 程 中 ， 由 于 沉淀 剂 加 入 过 快 ， 沉淀 生长 太 快 ， 最 初生 成 的 沉淀 颗粒 表面 吸附 
的 杂质 来 不 及 离开 沉淀 表面 就 被 随后 生成 的 沉淀 所 覆盖 ,使 杂质 或 母液 被 包 藏 在 沉淀 颗粒 
的 内 部 ,这 种 杂质 包 于 在 沉淀 内 部 的 共 沉 淀 现象 称 为 包 藏 或 吸 留 。 

包 藏 是 唱 形 沉淀 被 下 污 的 主要 原因 。 由 于 包 藏 的 杂质 在 沉淀 的 内 部 ， 不 能 用 洗涤 的 方 
法 除去 。 减 少 包 藏 共 沉 淀 的 方法 是 陈 化 ， 即 将 沉淀 与 母液 一 起 放置 一 段 时 间 ， 品 体 中 不 完 
整 部 分 的 杂质 离子 容易 重新 进入 溶液 。 而 在 溶液 中 的 离子 又 不 断 回 到 晶体 表面 ， 使 结晶 趋 
于 完整 ， 沉 淀 更 为 纯净 。 重 结晶 也 是 去 除 吸 留 杂质 的 有 效 方法 。 

共 沉 淀 现象 有 时 也 是 可 以 被 利用 的 。 尤 其 是 在 分 离 、 富 集 一 些微 量 组 分 方面 ， 共 沉淀 
是 一 种 很 好 的 手段 。 利 用 共 沉 淀 的 原理 ， 可 将 稀 溶液 中 的 有 效 组 分 沉积 下 来 。 


7.5.2 ”后 沉淀 现象 


后 沉淀 现象 是 指 当 溶液 中 某 一 组 分 沉淀 析出 a Doreen 
在 沉淀 与 母液 一 起 放置 的 过 程 中 ， тг 面 上 的 过 程 。 例 如 , ТЕ 0. Отто! • 
Д 











а 的 HSO, 溶 液 中 通 入 Н,5, Zn 析出 。 若 在 上 述 溶液 中 存在 Си 或 
Hg 六 时 ， 开 始 时 有 CuS 或 Е Е ZnS 析出 。 放 置 一 段 时 间 后 ，ZnS 就 逐渐 
и 


在 CuS 或 HgS 表面 上 析出 或 HgS 沉淀 表面 选择 性 地 吸附 了 SS 进 
一 步 吸附 Zn 作为 抗衡 离子， S 或 HgS 沉淀 船 梅 面 附近 S № ие ыы 







РХ. пика ， 因 而 导致 0059 ее 用 草 酸 盐 沉淀 分 离 C 
和 Mg” 时， 草酸 镁 容 онн = 钙 沉 淀 析 出 后 ， 就 发 生 了 草酸 人 
的 后 沉淀 ， 影 响 分 ее 






нл 
Вж. ар Ел Ар. ЎРИН САЛАЛА ЗУГЕ. ВВЕ 
沉淀 ， 得 到 更 部 净 的 沉淀 。 / 


一 、 思 考题 
1. 用 溶 度 积 规则 解释 : HgS 既 不 溶 于 非 氧化 性 强酸 ， 也 不 溶 于 氧化 性 硝酸 ， 但 可 溶 























2. 解释 下 列 现象 。 

(1) Fe(OH); 沉 淀 能 溶解 于 稀 HsSO, 。 

(2) BaSO, 难 溶 于 稀 НСІ 中 。 

(3) MnS 深 于 HAc, 而 715 ЖИР НАс. 但 能 溶 于 稀 НС 溶液 中 。 

С) CaF; 在 pH 二 3 的 溶液 中 的 溶解 度 较 在 pH 二 5 的 溶液 中 的 溶解 度 大 。 

(5) Ар, СтО, {Е 0. 0010тоЇ • 1. 'AgNO; 溶 液 中 的 溶解 度 较 在 0. 0010mol* L ' Ks;CrO, 
溶液 中 的 溶解 度 小 。 

(6) BaSO, 沉 淀 要 用 水 洗涤 ， 而 AgCl 沉淀 要 用 稀 HNO: 洗 涤 。 

(7) BaSO, 沉 淀 要 陈 化 ， 而 AgCl 或 Fez:O,* nHsO 〇 沉淀 不 需要 陈 化 。 

3. 往 ZnSO, 溶 液 中 通 入 HS，Zns 的 沉淀 往往 很 不 完全 ， 其 至 不 沉淀 。 若 往 7050, 
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溶液 中 先 加 入 适当 NaAc 后 , В Л H;S， 则 ZnS 几乎 可 沉淀 完全 。 为 什么 ? 

4. 某 人 计算 МООН), 沉淀 在 水 中 的 溶解 度 时 ， 不 分 析 情 况 ， 即 用 公式 KS 
с(М )c СОНУН, В КЗ =1.0х107°, ЖИЛЕ 4. А 107° по! • 1.71, 试问 
这 种 计算 方法 有 无 错误 ? 为 什么 ? 

5. 用 过 量 的 H;SO; 沉 淀 Ba 时 , K”、Na 均 能 引起 共 沉 淀 。 问 何者 共 沉 淀 严重 ? 此 
时 沉淀 组 成 可 能 是 什么 ?已 知 离子 半径 : ni = 133рт. из.’ =95рт. тг: =135рт, 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 难 溶 电解 质 АВ, у: БЕ РУЗ АВ, (5) А?! (aq) 十 2B- (aq)， 当 达到 平衡 
时 ， 难 溶 物 AB, 的 溶解 度 S 与 溶 度 积 民 号 的 关系 为 (  ). 

(А) S 一 (2K8) (В Ни ' 


(О) 5= (КЎ /2)' (0) 5= 
(2) 已 知 КАВ) =4.0х10-°; КЭСА, В) ое 则 两 者 在 水 中 的 溶解 度 关 
系 为 ( У И: 
В 























(А) S(AB)>S(A,B) ) 一 SCA;B) 

(С) $(АВ=$(А,В) о 

(3) Mg(OH); 沉 淀 在 下 列 哪 一 种 4 溶解 度 最 大 ( ) 。 

СА) 纯 水 中 о (В) 在 0.1mol* LHCI 中 

(С) 0. по! * LHC 和 NERO 中 (D) ol. НСІ 和 MgCl 中 

(4) 在 一 混合 离子 的 溶液 让， с иа 1- ) =0. 0001 то! • 171, ЗИ 
1.010 то! * 1. ТА; АИК. МИЛ у‹ № 

(А) AgBr> > gl AgI>AgCl> AgBr 

(C) AgIExAgBP>AgCl PK ао) Agcl>AgBr>AgI 

(5) ое =1.8Х 10 №, АрСІ Е 0. 01 то! • 1, ' NaCl 溶液 中 的 溶解 度 
(то! • 1271) № 

(А) 1.810" (В 1.34105 (С) 0.001 (0) 1.810 * 


(6) @ М КФ (Ав СО, ) = 1.1 х 107. ФЕ 0. 10то] • 1 Ag 溶液 中 ,要 产生 
Аа. СОЛИ, СтОТ 的 浓度 至 少 应 大 于 ( ›. 


СА) 1.110 то! + [1 (В) 2. 2510 "то! + I 

(С) 0. 10mol • 1, ' (0) 1.0X10 Ито! + 1. 

(7) 欲 使 CaCO; 在 水 溶液 中 的 溶解 度 增 大 ， 可 以 采用 的 方法 是 (  )。 
(А) 加 入 1.0mol. L №, СО, (В) 加 入 2.0mol. 1. 'МаОН 
СС) 加 入 0. 10mol。L-IEDTA СЮ) 降低 溶液 的 pH 


(8) 已 知 KG (AgCD) =1.8х10 ", KG (AgCrO,)=1.1X10", KG (AglD)=8.3X 
10“， 在 含 以 上 沉淀 的 溶液 中 滴 加 和 氨水， 三 种 沉淀 中 ,最 易 溶解 的 是 ( ) 。 





(А) Ав СгО, (В) AgCl 

(С) Авт (D) 无 法 判断 

(9) 在 下 列 浓度 相同 的 溶液 中 ，AgI 具有 最 大 溶解 度 的 是 (。”)。 
(A) NaCl (В) AgNO, 

(С) МН, + ЊО (D) KCN 


топа оао 





2. 通过 计算 说 明 下 列 情况 有 无 沉淀 生成 ? 

(1) 0.010mol。L SrCl, 溶 液 2mL 和 0. 10mol。L "К. SO 溶液 3mL 混合 。 

(2) 1 滴 0.00lmol. L-:AgNO; 溶 液 与 2 й 0. 0006то! + 17'К, СКО а 滴 按 
0.05mL 计算 ) 。 

(3) 在 100mL 0.010mol. L 一 Pb(NO;); 溶 液 中 ,加 入 NaCl 固体 36g( 忽 略 体积 改变 ) 。 

3. Сас ОАК Е 0. Imol. L-!CaCls 溶 液 中 的 溶解 度 。 

4. 考虑 酸 效应 ， 计 算 下 列 微 溶化 合 物 的 溶解 度 。 

(1) CaF, 在 рН=2. 0 的 溶液 中 。 

(2) BaSO, 在 2.0mol*L НС. 

(3) PbSO, 在 0. 10mol. 1, НМ№О, ф. 

(4) CuS 在 pH=0.5 的 饱和 H;S 溶液 中 , 已 知 : Ж lmol， 17, В 


(CH:S) 的 解 离 常数 КО = 1. 1107", КО =1. 3107". 
5. 将 固体 AgBr 和 AgCl 加 入 到 50. 0 mL 纯 水 беби. 计算 溶液 
中 Ag 的 浓度 。 
6. 往 0.010mol， 119 ZnCl 溶 液 中 通 和 ， 欲 使 溶液 中 不 产生 ZnS 沉淀， 
则 溶液 中 的 H 浓度 不 应 低 于 多 少 。 已 知 ks 20. 1mol，L!， 氧 硫酸 (HS) 的 解 离 常 


Ж КӘ =1.1х107", К9=1. 31071 е =1.6х10-*, 
7. 假定 МЕСОНО ЛЕН УЕ, ЗЕЕ. 


(1) Mg(OH), 在 水 中 的 溶解 хд» 


(2) Масон) А КОН 的 浓度 。 

(3) Mg(OH)， Не Маг 的 浓度 

(4) Mg(OH а 10mol 。 м 液 中 的 溶解 度 。 

(5) MgCNMN)3 在 0.010mol • 1. ' 溶液 中 的 溶解 度 。 

8. ЖЕ 2010. 50mol.L 一 MgCl 涂 液 中 加 入 等 体积 的 0. 10mol，I 一 的 МН; * НОЖ 
液 ， 问 有 无 Mg(OH)，* 沉淀 生成 ”为 了 不 使 Mg(OH)， 沉淀 析出 ， 至 少 要 加 入 多 少 克 
NH4CI 固 体 ( 设 加 入 МН, СІ 固体 后 ,溶液 的 体积 不 变 )? 

9. 在 CI 和 CrOf 离子 浓度 都 是 0. 100mol， II 一 的 混合 溶液 中 逐 滴 加 入 AgNO; 溶 液 
(忽略 体积 改变 ) 时 ， 间 AgCl 和 Ав Сто АСЕ? 当 Ag: CrO 开 始 沉淀 时 ， 深 液 中 
CI 离子 浓度 是 多 少 ? 

10，AgI 沉 淀 用 (NH,):S 溶 液 处 理 使 之 转化 为 Ag:S 沉淀 ， 该 转化 反应 的 平衡 常数 是 
多 少 ? 若 在 1.0L(NH,);S 溶 液 中 转化 0.010mol AgI，(NH4):S 溶液 的 最 初 浓度 是 多 少 ? 

11. 计算 下 列 反应 的 平衡 常数 ， 并 估计 反应 的 方向 。 

(1) РЬЗ-2НАс = 全 Pb:+ 十 HS 十 2Ac- 

(2) Cu +Н,$ —Си$($)-2Н 

12. 称 取 CaCzO, 和 МЕС, О, 的 纯 混 合 试 样 0.6240g， 在 500C 下 加 热 ， 定量 转化 为 
CaCO; 和 MgCO; 后 为 0. 4830g。 

(1) 计算 试 样 中 CaCO; 和 MgCO; 的 质量 分 数 。 

(2) 若 在 900C 加 热 该 混合 物 ， 定 量 转化 为 CaO 和 MgO 的 质量 为 多 少 克 ? 
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би М 
Й - 歼 学 是 标 
(1) и Ти 
(2) 了 解 配 位 化 合 物 的 分 
(3) 掌握 配 位 化 合 物价 人 накна. 
а И 算 ， 理 解 配 位 平衡 的 移动 及 与 其 


дана 系 


| < ү; 
т. пе ОИЯИ ве рессхо 2 сев. 
蓝 )。 它 是 1 士 人 狄 斯 巴赫 在 染料 作坊 中 为 寻找 蓝 色 染 料 ， 而 将 兽 皮 、 兽 血 与 碳 
酸 钠 在 铁 锅 中 强烈 地 者 沸 而 得 到 的 。 但 当时 并 没有 引起 化 学 家 的 注意 。 直 至 1798 年 ， 法 
国 化 学 家 塔 孝 特 (Tassert) 观 察 到 外 盐 在 氧化 饺 和 氨水 溶液 中 转变 为 CoCl;。 6NH，， 才 引 
起 许多 无 机 化 学 家 的 兴趣 。 但 是 大 家 一 直 不 明白 为 什么 像 CoCl 等 一 些 原子 价 人 饱和 的 无 机 
萄 还 能 进一步 结合 而 形成 新 的 化 合 物 ， 而 这 些 新 化 合 物 的 结构 又 是 怎样 的 呢 ? 直到 1893 
年 ， 瑞 士 化 学 家 维尔 纳 (Werner) 创 立 配 位 学 说 以 后 才 逐 步 弄 清 这 些 问题 。 在 配 位 学 说 创立 
后 100 多 年 的 今天 ， 由 研究 配 位 化 合 物 而 形成 的 无 机 化 学 分 支 一 配 位 化 学 ， 其 内 容 实际 
上 已 打破 了 传统 的 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 物 理化 学 和 生物 化 学 的 界限 ， 进 而 成 为 各 分 支 化 
学 的 交叉 点 。 当 前 ， 这 门 新 兴 的 化 学 学 科 不 仅 是 国际 上 十 分 活跃 的 前 沿 学 科 ， 而 且 在 金属 
的 分 离 和 提取 、 分 析 技 术 、 化 工 合成 上 的 配 位 催化 、 无 机 高 分 子 材料 、 染 料 、 电 镀 、 燃 
革 、 医 药 等 国民 经 济 和 人 民生 活 的 各 个 方面 ， 有 着 非常 广泛 的 应 
























































8.1 配 位 化 合 物 的 组 成 和 命名 


8.1.1 配 位 化 合 物 的 定义 
向 CuSO; 的 稀 溶 液 中 逐 滴 加 入 било] • L 氨水 ， 则 先 有 浅 蓝 色 的 碱 式 硫 酸 铜 沉淀 生 
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成 ， 继 续 加 入 氨水 时 ， 碱 式 硫酸 铜 沉淀 溶解 ， 溶 液 的 颜色 变 为 深蓝 ， 反 应 式 如 下 : 
2Си? 十 SO +2МН, +2Н.О —(СчОН»,30, $ 十 2NHI 
ССаОН),50, 56 МН. +2МН: 一 一 2[CuCNHs) 2 +50; +2Н,О 
将 上 述 反 应 式 合并 ， 则 








Си 十 4NH: 一 一 [CuCNH3),]?+ 
或 
CuSO, 十 4NH: 一 一 [CuCNH:),]SO,， 
若 往 上 述 深 蓝 色 溶液 中 加 入 适量 的 酒精 ， 即 有 深蓝 色 的 晶体 析出 ， 经 分 析 证 明 为 
[CuCNH: ),]SO, 。 
在 纯 的 [Cu(NH;),]SO, 溶 液 中 ,除了 水 合 的 SO 离子 和 深蓝 色 的 [CuCNHs 2 85 
子 外 ， 几 乎 检查 不 出 Cu** 离 子 和 NH; 分 子 的 存在 。[Cu(N “等 复杂 离子 不 仅 存在 于 
溶液 中 ， 也 存在 于 晶体 中 。 < 
ЖЕГСи( МН.) Я, К NH: 分 子 中 № 各 提供 一 对 孤 对 电子 ， 填 入 
Cu * 的 空 轨道 ， 形 成 4 个 配 位 键 。 这 些 含有 配 位 thm 和 加 
的 部 分 称 为 配合 单元 ， 用 方 括 号 表示 。 凡 是 元 组 成 的 化 合 物 均 称 为 配 位 化 合 物 ， 
简称 配合 物 。 例 如 ，[Cu(NH;),]SO, 、 3)» JCl、 Ki[Fe(CN)s]、 K;[Fe(CN),]、 


МСО), 、Fe(CO); 等 均 是 配合 物 。 元 为 离子 时 ， 称 为 配 (位 ) 离 子 ， 当 配合 单元 
为 分 子 时 ， 称 为 配 (位 ) 分 子 (如 Fe(CO); ) 忆 带 负 电荷 的 配 离子 称 为 配 阴 离子 
СаГа), 7, [Fe(CN), 带 正 电荷 的 配 阳 离子 (如 [Ag(NH:)2]*、 
Ссобмно 等)。 有 i ;配合 物 包括 含有 配 离子 的 化 合 物 和 
电 中 性 配合 物 。 
需要 指出 的 是 












































nie 合 物 是 由 中 心 离子 (原子 ) 和 配 位 体 以 配 位 
键 相 结合 而 肉 成 的 形 易 解 离 的 复杂 离子 或 分 子 所 组 成 的 化 合 物 ， 而 复 盐 是 由 两 种 或 两 种 以 
上 同 种 晶 形 的 简单 盐 类 所 组 成 的 化 合 物 ， 如 明 矶 (KA1(SO,)。，12H0O) 等 。 配 合 物 和 复 盐 
的 主要 区 别 是 ， 配 合 物 在 其 晶体 或 水 溶液 由， 都 含有 存在 配 位 键 的、 不 易 解 离 的 结构 单 
元 ， 而 复 盐 在 晶体 或 水 溶液 中 都 以 简单 的 组 成 离子 存在 。 


8.112 配 位 化 合 物 的 组 成 


在 配合 物 中 ， 有 一 个 阳离子 (或 中 性 原子 ) 位 于 它们 的 几何 中 心 ， 称 为 中 心 离子 (或 配 
合 物 的 形成 体 ); 与 中 心 离子 直接 以 配 位 键 结合 的 阴离子 或 中 性 分 子 ， 称 为 配 位 体 ; 中心 
离子 与 配 位 体 构成 配合 物 的 内 界 ， 这 是 配合 物 的 特征 部 分 ， 写 化 学 式 时 用 方 括号 括 起 来 ; 
距 中 心 离子 较 远 的 部 分 称 为 配合 物 的 外 界 ， 通常 写 在 方 括号 的 外 面 。 内 界 与 外 界 共同 构成 
配合 物 ， 如 [Cu(NH;),]SO,。 配 合 物 的 组 成 可 图 示 如 下 : 











СЫН) ЈО, K3s[Fe(CN)q 
| | [|| 
ею ем 
© 位 位 心 位 位 
离 体 数 离 体 数 
子 Е 
Еа. ЕР 
内 界 外 界 外 界 ”内 界 
My 一 一 
配合 物 配合 物 
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2 无 机 及 分 析 化 学 --=-====-. 


下 面 简要 讨论 配合 物 特征 部 分 的 组 成 和 特性 : 

(1) 形成 体 。 形 成 体 就 是 配合 物 的 中 心 离子 或 原子 ， 一 般 是 具有 空 的 价 电子 轨道 的 金 
属 阳离子 。 特 别 是 过 渡 金 属 离子 ， 它 们 形成 配合 物 的 能 力 很 强 ， 如 Ее’, Со", М 、 
Cu 、Zn5 等 。 有 些 具 有 空 的 价 电子 轨道 的 金属 原子 也 可 以 成 为 配合 物 的 形成 体 ， 它 们 
成 配合 分 子 ， 如 [Fe(CO);] 中 的 Fe 原子，[Ni(CO),] 中 的 Ni 原子 。 某 些 高 氧化 数 的 非 
金属 元 素 也 可 以 作为 中 心 离子 ， 如 [SiF,] 一 中 的 SiTV)、LBF, Г Ф ВС). 

(2) 配 位 体 和 配 位 原子 。 配 位 体 简称 配 体 ， 是 与 形成 体 结合 的 离子 或 中 性 分 子 。 配 位 
体 可 以 是 简单 阴离子 ， 也 可 以 是 多 原子 离子 或 中 性 分 子 。 提 供 配 位 体 的 物质 称 为 配 位 剂 。 
在 配 位 体 中 ， 提 供 孤 电子 对 与 形成 体 直 接 结 合 形成 配 位 键 的 原子 ， 称 为 配 位 原子 ， 如 
МН.) N 原子 ，CN 中 的 C 原 子 。 作 为 配 位 原子 ,必须 具有 孤 对 电子 ,它们 大 多 是 位 
ИТ БУМА. ҮА. МА, МА 族 电 负 性 较 强 的 非 金 属 原子 。 

只 有 一 个 配 位 原子 的 配 位 体 称 为 单 基 (或 单 齿 ) 配 (位 NH;、CN- 等 ; 含有 两 
个 或 两 个 以 上 配 位 原子 的 配 位 体 称 为 多 基 ( 或 多 齿 体 ， 如 乙 二 胺 NH: 一 CH: 一 
CH 一 NH (简写 为 en) 、 草 酸根 C0; (简写 基 配 位 体 ， 乙 二 胺 四 乙酸 (简称 
EDTA) 是 六 基 配 位 体 。 

多 基 配 位 体 与 同一 金属 离子 
[Cu(en),]**+ 。 整 合 物 中 形成 的 环 称 
使 整合 物 比 一 般配 合 物 稳定 性 大 》 
整合 物 稳定 性 增加 的 作用 称 
与 歼 合 剂 (多 基 配 位 体 ) 


























有 环 状 结构 的 配合 物 称 为 整合 物 ， 如 
， 以 五 元 环 和 六 元 环 最 稳定 。 由 于 整 环 的 形成 ， 
越 多 ,整合 物 越 稳定 ， 这 种 由 于 整 环 的 形成 而 使 
用 整合 比 来 表示 ， 即 中 心 离子 

















с СО, С.Н,, СМЕЕ Я), СМ 
N МН,. NO，NR; ，RNH ，C H; N( 吡 啶 ,简写 为 Py), №С$-, МНЕ. № 
о КОН. ВО. ЊО, 6.80. ОН-. RCOO-, ОМОТ. 807. СОГ 

配 P РН,. РЕ,, РХ, (X 代表 卤素 )，PR7 
S R:S, КӘН, 50; 
x Е. СГ, BF Г 

















М 乙 二 胺 (emDNH; 一 CH; 一 CHs 一 NH;， 联 吡啶 (bipy)NH;C; 一 C; H;N 
оо Е 
р | 
о 草酸 根 (ox)C;O; ， 乙 酰 两 酮 离子 (acac) и < 
н 
= М 二 乙 基 三 胺 (dien) ”HN 一 CH; 一 CH 一 NH 一 CH, 一 CH, 一 NH 
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( 续 ) 

类 型 配 位 原子 实例 

乙 二 胺 三 乙酸 根 离子 
А о 01 | 
五 上 №9 ссн. —МН—СН,—СН,— № < | 

РА ШЕ 

(6) о 

乙 二 胺 四 乙酸 根 离子 
о Q ё у 
六 齿 мо ссн х—сн. Сн сн, 

4 4 ^0 


(3) 配 位 数 。 在 配合 物 中 ， 直 接 与 形成 体 成 
носа 中 心 离子 配 位 数 一 般 
。 对 于 单 基 配 位 体 ， ие, Е 


位 原子 总 数 称 为 配 位 数 。 配 位 数 是 
， 也 有 少数 奇数 的 配 位 数 (1，3，5， 
未 配 位 体 的 数目 ， 而 对 多 基 配 位 体 ， 配 位 数 
ER - 致 。 ЯЕ ， 一 个 乙 二 胺 中 有 两 个 配 位 原子 ， 与 Cu” 配 
合 时 配 位 数 为 4。 因 此， 对 于 多 基 ， 配 人 р 于 配 位 体 的 数目 乘 以 该 配 位 体 的 基数 


ито. Е 

影响 配 位 数 的 因素 они НИЕ 
О П ао 强 , МНЕ УЖ, А 
[CuCNH COR ео ра 配 体 带 
ое нэ ор 高 配 位 数 。 当 配 位 体 的 半径 一 定时 ， 中 心 离子 
半径 越 大 ， 其 后 转 可 容纳 的 配 位 体 越 多 ， 配 位 数 越 大 。 ео АРУ 的 离子 半径 比 B'+ 的 离 
子 半径 大 ， 它 们 的 氟 配 离子 分 别 是 LAIF,]- 和 [BF,]- 。 但 是 中 心 离子 的 半径 若 过 大 时 ， 
于 核 间 距 大 ， 反 而 会 减弱 它 和 配 体 的 结合 . Eee 
相反 ， 配 体 的 半径 越 大 ， 配 位 的 位 阻 也 随 之 增 大 ， 导 致 配 位 数 越 小 ， 因 为 在 中 心 离子 周围 
容纳 不 下 过 多 的 配 体 。 例 如 ， 离 子 半 径 大 小 的 顺序 : Br- 之 CI 之 F- ,它们 与 AI 形成 的 
配 离子 分 别 是 LAIF,]- 、[AICL] 和 [AlBr] 。 此 外 ， 配 位 数 的 大 小 还 与 配合 物 形成 时 
的 温度 、 溶 液 的 浓度 有 关 。 一 般 来 说 ,温度 越 低 ， 配 体 浓度 越 大 ， 配 位 数 也 越 大 。 

(4) 配 离子 的 电荷 。 在 配合 物 中 ， 绝 大 多 数 是 带电 荷 的 配 离子 形成 的 配 盐 。 配 离子 的 
电荷 等 于 中 心 离子 和 配 位 体 电荷 的 代数 和 。 例 如 ，[Fe(CN)sJ" 的 电荷 是 十 2 十 (一 1) x 
6 二 一 4。 由 于 整个 配 盐 是 中 性 的 ， 因 此 也 可 以 由 外 界 离子 的 电荷 数 来 确定 配 离子 的 电荷 ， 
如 Ks[Fe(CN)s] 中 ,外界 有 3 个 K+ 离子 可知 [Fe(CN)s J] 的 电荷 数 是 一 3， 从 而 可 进 
一 步 推断 中 心 离子 是 Fe' 。 


8.113 配 位 化 合 物 的 命名 


配合 物 的 命名 方法 服从 一 般 无 机 化 合 物 的 命名 原则 ， 即 阴离子 在 前 ， 阳 离子 在 后 。 现 
以 不 同 种 类 的 配 位 化 合 物 的 命名 分 别 举例 说 明 如 下 。 
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1. 配 离子 
配 离子 的 命名 方法 一 般 依照 如 下 顺序 : 配 体 数 一 配 体 名 称 一 “ 合 ”一 中 心 离子 (原子 ) 
名 称 广 中心 离子 (原子 ) 氧 化 值 。 配 位 体 数 用 中 文 数字 一 、 二 、 三 …… 表 示 ; 如 果 中 心 离子 











有 不 同 的 氧化 数 ， 可 在 该 元 素 名 称 后 加 一 括号 ,括号 内 用 罗马 数字 注 明 氧化 数 。 例 如 : 
[Cu(NH;),. 2+ ПНС ПВА 
[Cr(en); 7 三 乙 二 胶合 铬 ( 亚 ) 离 子 
2. 含 配 阴离子 的 配合 物 
母体 名 称 为 “ 某 酸 某 ” 或 “ 某 酸 ”， 将 配 阴 离子 作为 复杂 酸根 来 命名 。 在 配 阴 离子 名 
称 和 外 界 离子 (或 氧 离子 ) 名 称 之 间 加 一 “ 酸 ” 字 。 例 如: 


K:[PtCl] потр, 
Са, ЕесСМ№),] а ы 





外 界 为 H 的 配合 物 ， 命 名 时 在 词尾 用 “ 酸 ” 字 。 例 


H:[PtCcl] 六 х 
H:[SiFe] 合 硅 (TV ) 酸 
3. 含 配 阳离子 的 配合 物 Wy 


母体 名 称 为 “ 某 酸 某 ”或 “ 基 ， 将 配 阳离子 作为 复杂 阳离子 来 命名 。 若 外 界 是 
简单 负离子 如 Cl ， ны 0 “ 某 化 某 ”; 若 ннат 307. МОГ, 


则 称 为 “ 某 酸 某 "。 例 如 : 
аи 02.180, хайтан И) 
Ф га. И-М 


№, ГСосмн;, ), 10 (У ИАС 
4. 配 位 体 的 次 序 


如 果 在 同一 配合 物 (或 配 离子 ) 中 的 配 体 不 止 一 种 时 ,不同 配 位 体 之 间 以 “，” 分 开 ， 
配 位 体 的 命名 顺序 : 

(1) 既 有 无 机 配 体 又 有 有 机 配 体 时 ， 则 无 机 配 体 在 前 ， 有 机 配 体 在 后 。 

(2) 无 机 配 体 既 有 离子 又 有 分 子 时 ， 离 子 在 前 ， 分 子 在 后 。 有 机 配 体 也 是 如 此 。 
例如 : 





KLPtNH;Cl;] =. АСП 
(3) 同类 配 体 的 名 称 ， 按 配 位 原子 元 素 符号 的 拉丁 字母 顺序 排列 。 例 如 : 
[CoH;O(NH;);]Cl， 三 氧化 五 氮 * ЖА 
(4) 同类 配 体 若 配 位 原子 也 相同 ， 则 将 含 较 少 原子 数 的 配 体 排 在 前 面 。 
(5) 若 配 位 原子 相同 ， 配 体 中 所 含 原子 的 数目 也 相同 ， 则 按 在 结构 式 中 与 配 原子 相连 
的 原子 元 素 符号 的 字母 顺序 排列 。 例 如 : 
[Pt(CNH;):(NO,)(NH:)] 一 氨基 一 硝 基 ， ААС) 
注意 ， 某 些 配 位 体 的 化 学 式 相同 ,但 提供 的 配 位 原子 不 同 ， 其 名 称 也 不 相同 。 例 如 : 
一 NO; (以 м) М 
一 ONO( 以 О йо) 亚 硝酸 根 
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一 SCN( 以 S 配 位 ) 硫 氰 酸根 
一 NCS( 以 N 配 位 ) 异 硫 氰 酸根 
5. 没有 外 界 的 配合 物 
中 心 原子 的 氧化 数 为 0 时 ， 可 不 必 标 明 。 例 如 : 
МСО), 四 痰 基 合 镍 
[Pt(NH:)s*Cb] П) 
有 些 配 合 物 常 有 其 习惯 上 的 名 称 ， 如 六 氰 合 铁 ( 卫 ) 酸 钾 K;[Fe(CN)。] 可 称 为 铁 氰 化 
钾 ， 俗 名 赤 血 盐 ; Ki[Fe(CN)s ] 又 称 为 亚 铁 氰 化 钾 ， 俗 名 黄 血 盐 ; [Cu(NH;),]* 称 为 铜 
氨 配 离子 ，[Ag(NH;),]* 称 为 银 氨 配 离子 ，H:[SiFs ] 称 为 气 硅 酸 。 
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8.2.1 配 位 化 合 物 的 类 型 ху 


配合 物 的 种 类 很 多 ， 主 要 可 分 为 简单 配售 物 、 整 合 物 、 多 核 配 合 物 、 痰 合 物 、 原 子 艇 
化 合 物 、 РИ 


1. 简单 配合 物 
简单 配合 物 是 由 中 心 了 Гы 这 类 配合 物 的 配 体 主 要 为 
т ода) над -系列 配 位 数 不 同 的 配 离子 。 
SO, 、K:[PtCls ]、[Pt(NH; ) СЬ ] 等 均 】 


无 机 物 ， 配 位 数 在 2 六 
例如 ， Ганно 
简单 配合 物 人 а нира + 物 ， 如 CuSO, + 5Н,О 就 是 配合 
[CuCHO) ]50 + НО, 


2. Жо 
л НУВ ААУ ВИО РОВ АИ. и. 2, ЛЕ 
(en) 具 有 两 个 可 提供 扳 对 电子 的 N 原子 ， 是 一 个 多 基 配 体 ， 当 Си 5 2, Сеп) ЙО 
位 反应 时 ， 就 形成 具有 环 状 结构 的 配合 物 [Cu(en):]  。 在 LCu(en):] 于 中， 有 两 个 五 原子 
环 ， 每 个 环 均 由 两 个 C 原子 、 两 个 N 原子 和 中 心 离子 构成 ， 即 
CH 一 NH， NH 一 CH， 
Си? ~ 
ях 
CH:—NH; NH;—CH; 

大 多 数 歼 合 物 具有 五 原子 环 或 六 原子 环 ， 歼 合 物 中 配 位 体 数 目 虽 少 , 但 由 于 形成 环 状 
结构 ， 稳 定性 较 简单 配合 物 高 ， 而 且 成 环 数目 越 多 ,整合 物 越 稳定 。 由 于 整合 物 结构 复 
杂 ， 且 多 具有 特殊 颜色 ， 常 用 于 金属 离子 的 鉴定 、 溶 剂 葵 取 、 比 色 定 量 分 析 等 工作 中 。 

多 基 配 体 中 两 个 或 两 个 以 上 能 给 出 孤 电 子 对 的 原子 应 间隔 两 个 或 三 个 其 他 原子 。 因 为 
这 样 才 有 可 能 形成 稳定 的 五 原子 环 或 六 原子 环 。 ИИ. НР Н. № МН,. 虽然 有 两 
个 配 位 氮 原 子 ， 但 中 间 没有 间隔 其 他 原子 ， 它 与 金属 离子 配 位 后 只 能 形成 一 个 三 原子 环 ， 
环 的 张力 很 大 ， 故 不 能 形成 稳定 的 整合 物 。 









ан: 
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3. 多 核 配 合 物 

一 个 配 位 原子 同时 与 两 个 中 心 离子 结合 形成 的 配合 物 称 为 多 核 配 合 物 。 可 形成 多 核 配 
合 物 的 配 体 一 般 为 一 0H、 一 NH;、 一 0 一 ,一 0, 一 ，CI 一 等 。 在 这 些 配 体 中 有 孤 对 电子 
数 大 于 1 的 配 位 原子 O、N、Cl 等 。 例如 ,在 y -二 羟基 … 八 水 合 二 铁 ( 轩 ) 中 ， 配 位 原子 
O 分 别 和 两 个 Fe” 配 位 ,该 配合 物 的 结构 为 











H а 
О 
хх 
(НО) Fe БЕеН,О), 
хх 
О 
н 
4. Жо 
以 CO 为 配 体 的 配合 物 统称 为 普 基 配合 物 ， 简 . И, Ма[Со(СО>, ], 


МСО), , ГМасСО), Вг], > 氧化 态 ( 一 1, 0, 十 1) 的 过 渡 金 
属 。 利 用 状 合 物 的 分 解 可 制备 纯 金 属 ， у 为 催化 剂 用 于 许多 有 机 合成 反应 。 
5. ЖТЖ В 
两 个 或 两 个 以 上 的 金属 原子 以 : > 属 (M 一 MD) 键 直接 结合 而 形成 的 配合 物 称 为 原 
子 秘 化 合 物 (简称 徐 合 物 )。 按 配 МУВИ АО, ЗВ, ВЕ 













МУЖУ ЯН, 5 ЖЕ“ В И [Ве Ch ] 的 结构 如 
图 8-1 所 示 。 

р АДРА НЕ й НЕ И. КН 
ИННЕК 7 ИНН Е 位 催化 、 材 料 科学 等 领域 具有 广阔 的 应 用 
前 景 。 1 


6. 夹心 配合 物 


过 渡 金 属 离子 和 具有 离 域 x 键 (大 r 键 ) 的 分 子 或 离子 (如 环 成 二 烯 和 葵 等 ) 形 成 的 配合 
物 称 为 夹心 配合 物 。 在 这 类 配合 物 中 ， 中 心 离子 被 对 称 地 来 在 与 键 轴 垂 直 、 且 相互 平行 的 两 
配 体 之 间 ， 具 有 夹心 面包 式 的 结构 。 双 环 戊 二 烯 基 合 铁 (ID (俗称 二 茂 铁 ) 的 结构 如 图 8-2 
所 示 .。 双 环 戊 二 烯 基 阴 离子 的 每 个 C 原子 上 各 有 一 个 垂直 于 茂 环 平面 的 带 一 个 单 电子 的 








图 8-1 [Весь | 的 结构 示意 图 图 8-2 二 茂 铁 结构 示意 图 
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2р 轨道 ， 由 这 5 个 2p 轨道 的 单 电子 和 一 价 阴离子 的 负电 荷 构成 离 域 x 键 (II )， 两 个 茂 环 
ПОП 键 电子 填 人 Бе 的 空 轨道 形成 夹心 配合 物 。Ti、V、Zr、Cr、Mn 等 过 渡 金 属 也 能 
形成 这 类 夹心 配合 物 。 

7. 大 环 配合 物 

在 环 状 肯 架 上 含有 O、N、S、P 或 As 等 多 个 配 位 原子 的 多 齿 配 体 所 形成 的 配合 物 称 
为 大 环 配 合 物 。 大 环 配 合 物 的 配 体 结构 比较 复杂 ， 有 环 状 的 冠 酸 、 三 维 空间 的 穴 本 和 不 同 
孔径 的 球 醚 等 。 大 环 配合 物 在 仿生 化 学 、 生 物 医 药 、 金 属 酶 的 模拟 、 细 胞 膜 的 传输 和 超 分 
子 的 组 装 等 方面 有 其 重要 意义 。 大 环 配合 物 还 存在 于 许多 生物 体 中 ， 如 人 人体 血液 中 具有 载 
氧 功能 的 血红 素 是 中 啉 的 铁 的 配合 物 ， 其 结构 如 图 8 - З 所 示 。 在 植物 光合 作用 中 起 光 能 
捕 集 作 用 的 叶绿素 就 是 含 中 啉 环 的 镁 配合 物 ， 其 结构 如 图 8 -和 多 所 示 。 
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8-4 叶绿素 的 结构 





х 
8.2.2 配 位 м 


化 学 式 相同 ， 但 结构 和 性 质 不 同 的 化 合 物 称 为 异 构 体 。 在 配合 物 和 配 离子 中 ， 这 种 异 
构 现象 相当 普遍 。 异 构 现 象 包括 结构 异 构 和 空间 异 构 两 种 基本 形式 。 


结构 异 构 


由 配合 物 中 原子 间 连 接 方式 不 同 而 引起 的 异 构 现象 称 为 结构 异 构 。 结 构 异 构 主 要 包括 
电离 异 构 、 水 合 异 构 、 配 位 异 构 、 配 体 异 构 和 键 合 异 构 等 几 种 类 型 。 
) 电离 异 构 
配合 物 中 阴离子 在 内 、 外 界 的 位 置 不 同 引 起 的 异 构 现 象 称 为 电离 异 构 ， 如 
[LCoSO,(NH;);]Br( 红 色 ) 和 [CoBr(NH;);] $0, (紫色 ) 。 
2) 水 合 异 构 
水 分 子 在 配合 物 内 、 外 界 的 位 置 不 同 而 形成 的 结构 异 构 称 为 水 合 异 构 。 水 合 异 构 体 
常常 具有 不 同 的 颜色 。 ИИ, Сен. ОСЬ, [Cr(H;0O);Cl]Cl; • НО 呈 亮 绿 
色 ，[CrCl;(H;0),JCl. 2Н.О а, 

3) 配 位 异 构 

配 阳 离子 和 配 阴 离子 的 配 体 相互 交换 而 形成 的 结构 异 构 称 为 配 位 异 构 ， 如 [Co(en)] 
[Cr(ox);]」 和 [Cr(en);j[Co(ox)](en 表示 乙 二 胺 ，ox 表示 草酸 根 )。 
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4) 配 体 异 构 

在 配合 物 中 ， 由 于 两 个 配 体 是 异 构 体 而 形成 的 结构 异 构 称 为 配 体 异 构 。 例 如 ，1，2 一 
二 胺 基 两 烷 (L) 和 1. 3 一 二 胺 基 丙 烷 (L') 两 者 是 异 构 体 , 则 它们 所 生成 的 配合 物 如 
[Cu(L)sCb] 和 [Cu(L ):Cb ] 互 为 配 位 异 构 。 

5) 键 合 异 构 

化 学 式 相同 的 配 体 以 不 同 的 配 位 原子 配 位 引起 的 异 构 现 象 称 为 键 合 异 构 。 例 如 ， 
[Co(NO;) (NH;);]Cl; 为 黄 褐 色 ， 酸 中 稳定 ; 而 ССосОмО) (МН, ):]Cl 为 红 褐色 , 酸 中 不 
稳定 。 能 产生 键 合 异 构 的 配 体 还 有 硫 氰 酸根 (一 SCN， 以 S 配 位 ) 和 蜡 硫 氰 酸根 (一 NCS， 
以 NN 配 位 )。 




















2. 空间 异 构 

配合 物 中 由 于 配 体 在 空间 的 排 布 位 置 不 同 而 产生 的 异 不 为 空间 异 构 。 空 间 异 构 
主要 包括 几何 异 构 和 旋光 异 构 两 类 。 

1) 几何 异 构 % 






几何 异 构 主 要 发 生 在 配 位 数 为 4 的 平面 正 РАО 6 的 正八 面体 配合 物 中 。 配 体 
可 以 用 绕 中 心 离子 占据 不 同位 置 ， 形成 顺 和 反 式 (trans 一 ) 两 种 异 构 体 例如 ， 


[PtCNH:);Cl] 有 顺 式 和 反 式 两 种 异 构 体 ," 其 兰 构 如 图 8 - 5 所 示 。cis 一 [Pt(NH; );Cb н 
黄色 ， 能 抑制 DNA ПЕН. ЕЖЕ 烈 ， 具有 抗 癌 活 性 ; 但 trws 一 [Pt(NHs),Cb] 呈 
亮 黄 色 ， 不 具 抗 癌 活 性 。 хь 

КН СІ 









CI 


кк Cl %; 
Х Г? мдя ү 反 式 异 构 体 
图 8-5 [PtNHs),Ch ] 的 结构 示意 图 


2) 旋光 异 构 

旋光 异 构 指 两 种 异 构 体 的 对 称 关系 类 似 于 人 的 左 、 右 手 ， 互 成 镜像 关系 。 其 结构 特点 
是 没有 对 称 面 ， 即 不 能 把 这 个 分 子 或 离子 “分 割 ”成 相同 的 两 半 。 具 有 旋光 异 构 特性 的 分 
子 称 为 手 性 分 子 。 例 如 ，[PtBmCINH:);: HsO] 的 两 个 旋光 异 构 体 在 镜面 上 互 成 镜像 ， 但 
不 能 释 合 ， 如 图 8-6 所 示 。 


Br 











а ! а 


8-6 [PtBmCINH: 0. НОЯ Ват А 


具有 旋光 异 构 的 配合 物 对 普通 的 化 学 试剂 和 一 般 的 物理 检查 都 不 能 表现 出 差异 ， 但 却 
能 使 平面 偏振 光 发 生 方向 相反 的 偏转 ， 向 左 偏转 者 称 为 左旋 体 ， 用 “L” 表 示 ， 向 右 偏转 
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者 称 为 右 旋 体 ， 用 “D” 表 示 。 等 量 的 左旋 体 和 右 旋 体 混合 ， 旋 光 性 互相 抵消 ， 称 为 外 消 
旋 混 合 物 。 左 旋 和 右 旋 异 构 体 往往 具有 不 同 的 生理 活性 。 例 如 ， 二 羟基 茶 基 一 1 一 再 氨 酸 
的 左旋 体 是 治疗 震颤 性 麻痹 症 的 特效 药 ， 而 其 右 旋 体 却 没 有 药性 。 








8.3 配 位 化 合 物 的 化 学 键 理论 


在 配合 物 中 ， 中 心 离子 M 与 配 位 体 L 以 什么 样 的 化 学 键 结合 ”如 何 解释 配合 物 的 空 
间 结 构 、 配 位 数 和 稳定 性 以 及 它们 的 一 些 性 质 ? 这 些 问题 促使 人 们 对 配合 物 的 结构 进行 研 
究 ， 从 而 建立 和 发 展 了 配合 物 的 化 学 键 理论 。 配 合 物 的 化 学 键 理论 主要 有 价 键 理论 、 晶 体 
场 理论 和 分 子 轨道 理论 。 EO 7 
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1. 理论 要 点 
合 物价 键 理论 是 鲍 林 (Pauling) 在 电 志 二 上 发 展 起 


来 的 жит, я. 
со 配合 м т М-1.. ВИЗ 
供 孤 对 电子 ， 中 心 离子 提供 空 


(2) тия о 人 
配 位 ен 








РН ЕАН. РАНЕ АН 
定性 等 ， 主 要 决定 于 杂 化 轨道 的 数目 








和 杂 化 类 型 。 
例如 ， 形 成 «бы 配 离子 时 ， : er- 的 1 个 3s、3 个 3p 和 2 个 За 轨道 进行 
杂 化 、 Wig 量 相同 并 具 ч. ба 结构 的 杂 化 轨道 (以 sp’ ж). ЗА 6 个 杂 
化 轨道 分 别 接受 配 体 的 一 对 电子 ， 形 成 6 个 本 位 键 ， 构成 配 位 数 为 6 的 正八 面体 配 离子 。 
价 电子 层 结构 示意 如 下 : 


Al & р за 
АВ а У за 


мг’ 四 中 四 中 CC 
Е ЕЕЕ ЕЕ 
由 杂 化 轨道 的 类 型 和 数目 ， 可 以 较 好 地 说 明 配 离子 的 空间 构 型 和 中 心 原子 的 配 位 数 。 
例如 ，[Ag(NH;),]* 配 离子 的 配 位 键 是 由 sp 型 杂 化 轨道 组 成 的 ， 它 的 空间 结构 是 直线 构 
型 ， 如 采用 dsp: 杂 化 轨道 ， 则 配 离子 为 正方 形 构 型 。 一 些 配合 物 的 杂 化 轨道 类 型 与 空间 构 
型 如 表 8- 2 所 示 。 


= 
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表 8-2 配合 物 的 杂 化 轨道 类 型 与 空间 构 型 


























配 位 数 | 杂 化 轨道 类 型 空间 构 形 配 离子 类 型 实例 

2 sp 直线 型 外 轨 型 ГАС», [Cu(NH;),] 
3 эр? 平面 三 角形 外 轨 型 [Hgk] ~ [СиСь 7 

4 sp’ 正四 面体 外 轨 型 [Zn(NHs), 1* ~、 [Co(SCN), р 
4 dsp’ 平面 正方 形 内 轨 型 гри), [Cu(NH3), 2 
5 аѕр? 三 角 双 锥 内 轨 型 [Co(CN); №, ГЕессО), ] 
6 эр" 正八 面体 外 轨 型 [FeFs J ~ ГЕеСН.О) 1" 
6 р" 正八 面体 内 轨 型 [Fe(CN)s$ ~、 [Cr(NHs)o 7 











2， 内 轨 型 与 外 轨 型 配合 物 «< 

在 形成 配 位 键 时 ， 若 中 стемни 部 分 是 次 外 层 的 轨道 ， 即 由 次 外 
Јо а ЫН ИНЫЕ из. пр 轨道 杂 化 所 位 化 合 物 称 为 内 轨 型 配合 物 。 该 类 
配合 物 键 能 大 ， 稳 定性 高 。 如 [Fe(CN) ССМ), 3, ГСосмн,), 95, 
离子 的 电子 层 结构 不 发 生变 化 ， 仅 提供 甚 最 甸 层 空 轨 道 与 配 体 结合 ， 即 全 部 由 最 外 层 os、 
пр. па 轨道 В 外 轨 型 配合 物 ， 该 类 配合 物 键 能 小 ， 稳 定性 较 
低 。 如 Ее’, ГАЕСМН,) МН, 11%, 









以 Fe 形成 配 离子 为 人 и 
р’ 44 
在 о ан 子 中 ， 1 зу 成 [Fe(CN)s В}, НЕ СМ 的 作用 ， 
发 生 重 排 ， ане. 空 出 2 个 3d 轨道， 空 出 的 这 两 


Ее? 离子 的 
个 3d 轨道 Я: 轨道 、3 个 4p Е 形成 6 个 等 性 的 具有 正八 面体 构 型 的 а 5р? 
杂 化 轨道 ， 分别 接受 CN С 原子 提供 的 孤 电 子 对 ，[Fe(CN)s]” 的 空间 构 型 是 正八 
面体 。 

像 [Fe(CN)s]”” 这 一 类 配 离子 ， 中 心 离子 是 以 (x 一 1)d、ns、np 轨道 杂 化 成 键 的 ， 
于 内 层 轨 道 参 与 了 杂 化 成 键 ， 故 称 为 内 轨 型 配合 物 。 形 成 内 轨 型 配合 物 时 ， 中 心 离子 内 层 
轨道 d 电子 发 生 重 排 使 配合 物 中 自 旋 平行 的 未 成 对 电子 数 减 少 ， 磁 和 矩 变 小 ， 其 至 变 为 逆 
磁性 物质 。 所 以 内 轨 型 配合 物 也 称 作 低 自 旋 配 合 物 。 中 心 离子 是 以 能 量 较 低 的 内 层 轨 道 参 
与 杂 化 成 键 ， 所 以 内 轨 型 配合 物 的 稳定 性 比 外 轨 型 大 。 

而 Ее? 在 与 F 形成 [FeFs] 时 ， 配 位 数 为 6， 需 要 提供 6 个 空 轨道 。 为 了 提高 成 键 
能 力 ，Fe 以 1 个 4s 轨 道 、3 个 4p 轨 道 和 2 个 4d 轨 道 进 行 杂 化 ,形成 6 个 sp*d 杂 化 轨 
Ш, 与 6 个 F- 离子 提供 的 孤 电子 对 形成 6 个 配 位 键 ，[FeFs]” 配 离子 是 正八 面体 构 型 。 
在 上 述 配 合 物 中 ,中 心 离子 全 部 由 最 外 层 的 из, пр. па 轨道 杂 化 成 键 . 故 称 为 外 轨 型 配 
合 物 。 形 成 外 轨 型 配合 物 时 ， 中 心 离子 的 内 层 电 子 排 布 没有 发 生变 化 ， 未 成 对 的 d 电子 尽 
可 能 分 占 不 同 的 轨道 而 自 旋 平 行 ， 所 以 外 轨 型 配合 物 也 称 作 高 自 旋 型 配合 物 。 它 们 常常 具 
有 顺 磁 性 ， 未 成 对 电子 数 越 多 ， 磁 窍 越 大 。 由 于 中 心 离子 以 能 量 较 高 的 最 外 层 轨 道 杂 化 成 
键 ， 故 外 轨 型 配合 物 的 稳定 性 较 小 。[FeCCN)s] 和 [ЕеЕ; ”中 Fe 9 5р? 1 ѕр? 2 
化 轨道 示意 图 如 下 : 
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30). 45 4р. 4а 
[FeCNT ХСХ © OOO COOOO 
Фр? (Иа 
за 4 4р 4а 
Fr Фе © ФСО ООС 
sp 中 杂 化 轨道 


3. 形成 内 轨 型 与 外 轨 型 配合 物 的 影响 因素 

形成 外 轨 型 还 是 内 轨 型 配合 物 ， 主 要 决定 于 中 心 离子 和 配 位 体 的 性 质 。 

(1) 中 心 离子 的 价 电子 层 结构 。 若 中 心 离子 内 层 d 轨道 想念 满 ， 则 只 能 形成 外 轨 型 配 
合 物 ， 如 202 (34°), Ав’ (449), СФ (44°). Ф дафи 49, Сг, 
有 空 (n 一 1)d ОН, ЈЕР АО. тд а 轨道 为 由 一 中 型 ， 则 内 轨 
型 和 外 轨 型 配 离子 都 可 形成 ， 主 要 取决 于 配 位 

同一 元 素 作 中 心 离子 时 ， 中 心 离子 电荷 









有 利于 形成 低 自 旋 内 轨 型 配合 物 。 
(2) 配 位 体 的 性 质 。 对 同一 中 心 离 依 物 的 类 型 主要 取决 于 配 位 体 的 性 质 。 一 般 
说 来 ， 配 位 原子 电 负 性 较 小 的 ， Ca МОГ, СО 为 配 位 体 的 配合 物 多 是 内 轨 型 的 。 
电 负 性 较 大 的 ， 如 以 ХТ Ср МСМ, Н.О 为 配 位 体 的 配合 物 多 是 外 轨 型 的 
(сно), 3, [САН ЗИ. В СГ. NH; 为 配 位 体 的 配合 物 ， 有 时 
为 内 轨 型 ， war пва агни ған. 








4 配合 物 的 而 
хну мінеп ЧОРИ. ВОВ и 和 物质 中 未 成 对 的 电子 数 
有 如 下 关系 ， 

и= Мп +2) (8-1) 

ГА 的 单位 为 玻 尔 磁 子 (B.M)，1B.M = 9. 274078107 А • т. 

磁 矩 的 大 小 反映 了 原子 或 分 子 中 未 成 对 电子 数目 的 多 少 。 等 于 零 时 ， 则 电子 完全 配 
对 ， 无 未 成 对 电子 ， 为 逆 磁 性 物质 。 通 过 实验 测 得 配合 物 的 磁 短 x， 可 计算 出 未 成 对 电子 
数 n， 与 自由 金属 离子 中 玉成 对 电子 数 相 比 ， 就 可 以 确定 配合 物 的 自 施 状 态 。 中 心 离子 的 
未 成 对 电子 数 与 配 离子 磁 短 的 理论 值 如 表 8—3 所 示 。 

表 8-3 中 心 离子 的 未 成 对 电子 数 与 配 离子 磁 矩 的 理论 值 
未 成 对 电子 数 n 0 1 2 3 4 5 





























ВЕ „/ ВМ 





具体 操作 时 将 磁 矩 的 实验 值 与 理论 值 比较 ， 可 以 推 知 所 形成 的 配 离子 中 未 成 对 的 电子 
数 ， 例 如 ， 实 验 测 得 [FeFi] ”的 磁 矩 为 5. 9 B* M， 可 推 知 此 配 离子 中 的 Fe ”含有 5 个 
未 成 对 的 电子 。 又 如 ， 实 验 测 得 [FeCCN)s] 的 磁 矩 为 0. 00， 可 知 它 没有 未 成 对 的 电子 。 
根据 磁 矩 的 数据 得 知 ，[LFeCCN)*] 是 内 轨 配 离子 ,而 [FeFs] 是 外 轨 配 离子 。 需 要 说 
明 的 是 ， 在 有 些 情况 下 ， 仅 从 测量 的 磁 矩 值 也 难以 判断 配合 物 的 类 型 ， 此 时 须 通过 测定 结 
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构 实验 来 确证 。 
5. 价 键 理论 的 优 缺 点 
优点 ;配合 物 的 价 键 理论 简单 明了 ， 易 于 理解 和 接受 。 能 在 一 定 程度 上 说 明 配 合 物 的 
形成 条 件 、 配 离子 的 配 位 数 、 几 何 构 型 、 某 些 化 学 性 质 和 磁性 等 问题 。 
缺点 : 不 能 定量 地 说 明 配合 物 的 性 质 ， 对 许多 配合 物 的 特性 也 无 法 作出 良好 的 解释 
(如 不 能 解释 配 离子 的 颜色 等 )。 


8.3.2 晶体 场 理 论 


与 价 键 理论 考虑 配 位 键 的 情况 不 同 ， 唱 体 场 理论 将 中 心 离子 和 配 体 看 成 点 电荷 ， 带 
电荷 的 中 心 离子 和 带 负 电荷 的 配 体 以 静电 相互 吸引 ， 配 体 间 相互 排斥 。 着 重 考虑 配 体 静 昌 
场 对 中 心 体 d 轨道 能 级 的 影响 ,来 说 明 配 离子 的 光学 、 x 把 配 体 对 中 心 离子 产 4 


| 


[еи 





[a 


的 静电 场 叫 作 品 体 场 。 


1. 基本 要 点 ы 

(1) 中 心 离子 和 配 体 之 间 仅 有 静电 的 Rn E 斥 作用 。 

(2) 中 心 离子 的 5 个 能 量 相同 的 d 罗 道 受 周 围 配 体 负 电场 的 排斥 作用 程度 不 同 ， 发 生 
能 级 分 裂 ， 有 的 轨道 能 量 升 高 ， 有 

(3) 由 于 d 轨道 的 能 级 分 妇 
物 带 来 了 额外 的 稳定 化 能 "7 


2. 正八 面体 场 中 нь ҳўл. 
子 Mn 









的 电子 需 Е 使 系统 能 量 降低 ， 即 给 配合 


НЫ. м" 一 般 是 迷 波 元 素 的 离子 ， 在 价 层 有 5 个 简 并 的 d 轨道 ， 它 
们 在 空间 的 仲 展 应 疝 各 不 相同 ， зк янь лн. 因此 产生 了 d 轨道 的 
能 级 分 裂 。 

现 以 八 面体 场 为 例 来 说 明 d 轨道 的 能 级 分 裂 情况 。 如 果 将 M” 放 在 球形 对 称 的 负电 场 
包围 的 球 心 上 ， 则 因 负 电场 对 5 个 简 并 的 d 轨道 产生 均匀 的 排斥 力 ,使 5 个 а 轨道 的 能 量 
都 有 所 升 高 ， 但 不 发 生 分 裂 。 如 果 八 面体 场 中 的 6 个 配 体 因 受 M 的 吸引 分 别 沿 +、y、x* 
轴 的 正 、 负 方向 接近 M" 时 ， 如 图 8—7 所 示 , ал ,dz 电子 出 现 几率 最 大 的 方向 与 配 体 
负电 荷 迎头 相 碰 ， 受 到 配 体 场 的 强烈 排斥 而 能 量 升 高 较 多 ( 较 球形 场 时 的 能 量 高 )， 而 du 、 
4..4. 轨道 正好 处 于 配 体 的 空隙 中 间 ， 其 电子 出 现 几率 最 大 的 方向 则 与 配 体 负电 荷 方向 
错开 ， 因 此 所 受 斥 力 较 小 而 能 量 上 升 较 少 ( 较 球形 场 时 能 量 低 ， 但 仍 比 自由 离子 d 轨道 的 
能 量 高 )。 因 此 ， 原 来 5 个 简 并 的 d 轨道 在 八 面体 场 中 分 裂 为 二 组 ， 能 量 较 高 的 dy „42 
为 一 组 ， 称 为 se 轨道 ， 能 量 较 低 的 ds 4..4. 为 另 一 组 ， 称 为 tx 轨道 。d 轨道 在 八 面体 场 
中 的 能 级 分 裂 情况 如 图 8- 8 所 示 。 

3. 晶体 场 分 裂 能 及 其 影响 因素 

А 轨道 在 不 同 儿 何 构 型 的 配合 物 中 ， 因 晶体 场 的 对 称 性 不 同 其 能 级 分 裂 的 情况 也 不 
同 。 分 裂 后 最 高 能 级 ee 和 最 低能 级 ts 之 间 的 能 量 差 ， 称 为 晶体 场 分 裂 能 ， 用 A 或 10 D, 表 
示 。 它 相当 于 一 个 电子 从 tx 轨道 跃迁 到 轨道 所 需要 的 能 量 ， 这 个 能 量 通常 由 光谱 实验 
来 测定 。 晶体 场 越 强 ，d 轨道 能 级 分 裂 程度 越 大 。 影 响 晶体 场 分 裂 能 的 主要 因素 如 下 。 
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%- 88-8 ЖУА 场 中 的 能 级 分 裂 

(GD ура телону 陀 离 子 而 言 ， 不 同 的 配 体 产生 的 晶体 场 分 裂 能 
A 大 小 顺序 为 
T=<Br<C~SCN<F<OH<CQGO < ЊО < ЕОЛА < МН,< $0 < СМ —СО 

该 顺序 称 为 “光谱 化 学 序 "， 即 蝇 体 场 强度 的 顺序 。 

(2) 对 于 同一 配 体 ， 同 一 金属 原子 高 氧化 态 离子 的 A, 大 于 低 价 氧化 态 离子 。 例 如 

[CG Н,О), 2. Д = 9300стг!; [С (Н.О), 3. Д, = 18600cm ! 

(3) 在 配 体 和 金属 离子 的 价 态 相同 时 ，A, 的 大 小 还 与 金属 离子 所 在 的 周期 数 有 关 ，A， 
按 下 列 顺序 增加 : 
第 一 过 渡 系列 元 素 二 第 二 过 渡 系列 元 素 二 第 三 过 渡 系 列 元 素 











例如 : 
ГСС, 7, Дь= 13600cm : ; [MoCls J , Д, 19200cm ! 
4. 晶体 场 稳定 化 能 (CFSE) 
d 电子 在 分 裂 后 的 d 轨道 上 重新 排 布 ， 配合 物 系统 的 能 量 降低 ,这 个 总 能 量 的 降低 
值 ， 称 为 晶体 场 稳定 化 能 ， 用 CFSE 表示 。CFSE ж. 配合 物 越 稳定 。 根 据 能 量 守恒 原 
理 ，d 轨道 在 分 裂 前 后 的 能 量 应 保持 不 变 。 若 以 分 裂 前 的 球形 场 中 的 离子 为 基准 ， 设 轨道 
的 总 能 量 为 0， 则 在 八 面体 场 中 : 








2Е(е, +3E(t)=0 
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及 Е(е,) — Е) = 

联 立 解 之 得 下 (es) 一 十 3/5Au; E(ts)=—2/5Ao 

设 进 入 ex 轨道 的 的 电子 数 为 wes)， 进 入 te 轨道 的 的 电子 数 为 a(ts,)， 则 八 面体 场 配 
合 物 的 晶体 场 稳定 化 能 (CFSE) 为 

CFSE( 八 面体 )== 一 2/5As* п(о,) + 3/5As * п(е,) 
一 一 [0. 4п(06,) —0. 6n(es)] А, (8-2) 

根据 式 (8- 2)， 可 以 计算 出 d 电子 数 不 同 的 中 心 离子 在 八 面体 强 场 和 弱 场 中 的 晶体 场 
稳定 化 能 ， 计 算 结 果 列 于 表 8-4 中 。 

从 表 8-4 可 以 看 出 ， 对 下 一 下 的 中 心 离子 ， 可 分 别 有 两 种 排 布 方式 。 在 弱 场 配合 物 
中 (电子 成 对 能 已 之 晶体 场 分 裂 能 Av ) ， 每 个 轨道 填充 2 个 电子 需要 克服 电子 成 对 能 ， 而 
两 组 分 裂 的 轨道 的 能 量 差 较 小 ， 因 此 每 个 电子 进入 а 轨道 总 是 优先 独占 一 个 轨道 ， 即 三 个 
tx 轨道 各 填 人 一 个 电子 后 ， 接 着 填 人 ex 轨道， 而 在 强 场 ， 两 组 分 裂 的 轨道 的 能 量 
差 较 大 (电子 成 对 能 Р 二 晶体 场 分 裂 能 A,)， 克 服 电 看 使 2 个 电子 填充 到 一 个 轨道 
所 需 的 能 量 要 小 于 两 组 分 裂 的 轨道 的 能 量 差 ， 电子 进入 d 轨道 时 将 选择 填 入 ta 
轨道 ， 直 至 第 7 个 电子 进入 а 轨道 时 才 会 进 道 (此 时 三 个 tx 轨道 已 被 6 个 电子 充 
oo 有 较 多 的 未 成 对 电子 。 因 此 ， 前 者 叫做 
i dt a 

A 





























强 я 
电子 排 布 CFSE 
to 电子 to 电子 еөвғ ”未 成 对 电子 го] 

а ар 0 0 9) 
中 0 1 —0. 44, 
4 2 0 2 — 0. ЗД 
а 3 0 3 一 1. 24, 
а 3 1 4 —0. 6 4 0 2 —1. 6 
Ф 3 2 5 0 5 0 1 —2. 0 
а 4 2 4 —0. 44, 6 0 0 —2. 4, 
а 5 2 3 一 0.8A 6 1 1 —1. 84 
а 6 2 2 一 1. 2 
а 6 3 1 一 0.6A， 
а" 6 4 0 0 
“在 里 一 中 和 下 一 由 "的 八 面体 配合 物 中 没有 高 自 旋 和 低 自 旋 的 区 别 ， 所 以 都 记 在 表 8- 4 的 弱 配 位 场 一 栏 中 。 
5. 晶体 场 理论 的 应 用 
晶体 场 理 论 对 于 过 渡 金 属 的 许多 性 质 ， 如 磁性 、 结 构 、 颜 色 和 稳定 性 等 都 有 较 好 的 


解释 。 


ЕЕ ОА ЕБДЕНЕЕ 


1) 说 明 配合 物 的 磁性 

配合 物 中 心 离子 为 d、d 、d*、d 构 型 的 电子 有 两 种 可 能 的 排 布 方式 ， 见 表 8 - 4。 

(1) 当 电 子 成 对 能 P 之 晶体 场 分 裂 能 A, 时 ,形成 高 自 旋 型 配合 物 ， 电 子平 行 自 旋 程 
度 较 高 ， 单 电子 数 较 多 ,磁性 较 强 。 

(2) 当 电 子 成 对 能 P Ж ВЕ A, 时 ,形成 低 自 旋 型 配合 物 ， 电 子平 行 自 旋 程 
度 较 低 ， 单 电子 数 较 少 ， 磁 性 较 低 。 

2) 说 明 配合 物 的 颜色 

晶体 场 理论 认为 ， 在 过 渡 金 属 所 形成 的 配合 物 中 ， 当 а 轨道 未 全 满 时 ， 配 合 物 吸收 可 
见 光 中 某 一 波长 光 ，d 电子 从 ts 跃迁 到 es 轨道 ,这 种 跃迁 称 为 d 一 d 跃迁 。d 一 d 跃迁 所 吸 
收 的 能 量 等 于 晶体 场 分 裂 能 A,， 与 所 吸收 的 光 的 频率 (vy)、 波 长 (4) 和 波 数 (0) 的 关系 为 

ho=E(e)—E(t)=hy=hc/A=hecd 
配 离子 吸收 光 的 能 量 一 般 在 10 000 — 30 000 cm #8 
























中 14 000 — 25 000ст ! 


相当 于 可 见 光 的 波 数 ， 所 以 配 离子 常 有 特征 颜色 ， 即 呈现 吸收 波长 的 互补 色 。 
过 渡 金 属 的 水 合 离子 ， 虽 配 体 相 同 , 但 е, 5 能 级 差 不 同 ， 发 生 d 一 4 跃迁 时 





d 电 子 构 型 Ф $ Ф 


а Ф 
水 合 离子 | ГТкН.о» 2" У) сао 小 [CrCH:O) 了 了 ман, О) + 
颜色 са #7 绿 天 蓝 肉 红 
d 电子 数 构 型 2 中 NY Ф 
水 合 离子 К у) | [сонно IST NCH OJ | [Ca HO 


颜色 淡 绿 粉红 绿 蓝 


















































中 心 离子 d 轨道 全 满 (d" ) 或 全 空 (d ) 时 , 不 能 发 生 d 一 4 跃迁 ， 其 水 合 离子 为 无 色 。 
例如 : С2асН,О)  . С5еН,О) 7 均 为 无 色 。 

6. 晶体 场 理 论 的 局 限 性 

晶体 场 理论 在 解释 配合 物 的 磁性 和 颜色 等 方面 优 于 价 键 理论 。 其 主要 缺点 在 于 ， 它 把 
中 心 体 与 配 体 间 的 作用 力 完 全 归结 于 静电 作用 ,没有 考虑 二 者 之 间 一 定 程度 的 共 价 结 合 ， 
这 种 模型 显然 过 于 简单 而 不 严格 ， 因 此 无 法 解释 由 中 心 体 与 配 体 间 的 共 价 作用 所 产生 的 一 
些 实验 现象 。 例 如 ， 对 于 LNiCCO),]、[LFe(C; H;);j 等 以 共 价 结 合 为 主 的 配合 物 的 一 些 性 
质 无 法 解释 ， 对 光谱 化 学 序列 中 为 什么 X 、OH 等 负离子 的 场 强 比 中 性 分 子 НО, МН: 
还 弱 也 无 法 解释 ， 等 等 。 从 1952 年 开始 ， 人 们 把 晶体 场 理论 与 分 子 轨 道理 论 结合 起 来 ， 
即 不 仅 考虑 中 心 离子 与 配 体 之 间 的 静电 效应 ， 也 考虑 到 它们 之 间 所 生成 的 共 价 键 分 子 轨道 
的 性 质 ， 从 而 提出 配 位 场 理 论 。 配 位 场 理论 更 合理 地 说 明了 配合 物 结构 及 其 性 质 的 关系 ， 
由 于 学 时 所 限 ， 在 此 不 作 介绍 。 
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84 配 离 子 在 溶液 中 的 解 离 平衡 


8.4.1 配 位 平衡 常数 
1. 稳定 常数 (KP) 


在 AgCl 沉淀 上 加 氨水 时 ， 由 于 Ag 与 NH; 形成 稳定 的 LAg(NH;),]* 配 离子 ，AgCl 
沉淀 溶解 。 若 再 向 此 溶液 中 加 入 KI 溶 液 ， 则 有 黄色 的 AgI 沉淀 析出 。 这 一 现象 说 明 
ГАеСМН, ) Т 配 离子 的 溶液 中 仍 有 Ag” 存在 。 即 深 液 中 既 有 Ag 与 NH; 的 配 位 反应 ， 也 











这 种 平衡 称 为 配 离子 的 配 位 平衡 。 根 据 人 理 ， 平 衡 常数 为 
(8-3) 
式 中 ，KP 称 为 配合 物 的 稳定 常数 生成 常数 )。KP 越 大 ， 表 示 形 成 配 离子 的 倾向 越 
大 ， 配 离子 越 稳定 。[Ag(NH; )。 于 的 KP 二 1. 129%, ，[Ag(CN), 丁 配 离子 的 КР = 
1.0X10”， 因 此 [Ag(CN), ҢАН, 二 更 Е Ag(CN), ] 配 离子 溶液 中 加 入 KI 
溶液 ， 则 不 会 析出 黄色 的 人 AgI 沉淀。 р 

2. кохта № 

除了 可 РЖ СКР ) 表 示 配 合 急 定性 外 ， 也 可 用 配 离 子 的 解 离 程 度 来 表示 其 
稳定 性 。 例 如 本 离子 [Ag(NH;)s] "在 水 中 的 解 离 平衡 为 

[Ag(NH;),]+—Agt +2NH; 

其 平衡 常数 表达 式 为 





KecAg') + МН) 

т [АОН 70 
式 中 ，KP 为 配合 物 的 不 稳定 常数 (或 解 离 常数 ) 。KP 越 大 ， 表 示 配 离子 越 容 易 解 离 ， 即 
越 不 稳定 。 很 明显 


(8-4) 


э— 1 -5 
К; ке (8-5) 
3. АВЕ ЖАК?) 
配 离子 的 生成 一 般 是 分 步 进 行 的 ， 因 此 在 溶液 中 存在 一 系列 的 配合 平衡 ， 对 应 于 这 些 
平衡 也 有 一 系列 的 稳定 常数 。 例 如 : 
Cu 十 NH 一 一 [Cu(NH;)]** ， 第 一 级 逐 级 稳定 常数 为 
SEE[CacNE2)]+) 
КРС) - (АН) 
[Cu(NH;)J** 十 NH 一 [Cu(NH;),]*” ,第 二 级 逐 级 稳定 常数 为 
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кә c([CuCNHs):]?+) 
” ce([CuaCNH:)] 一 )。cCNH3) 
[Cu(NH;),J]' 十 NH; 一 一 [Cu(NH;)3J** ， 第 三 级 逐 级 稳定 常数 为 
c([Cu(NH;)s 2+) 
с([СчОМН. ), 0) * c(NH;) 
Гсасмн; 2 МН Сан, ). 2, ДЕО 
ко c([Cu(NH3), +) 
Г с Сион Р + ОНО 
于 配合 物 ML, ， 其 逐渐 形成 反应 及 对 应 的 逐 级 稳定 常数 可 表示 为 
M 十 L 一 一 ML, 第 一 级 逐 级 稳定 常数 为 


KP= 














9 











х 


本 





cML) 
(Me(L) 


ML 十 L 一 ML， 第 二 级 逐 级 稳定 常数 为 № 
к2=_ (МІ) < 
” СМІ. AR- 


МІ. + 一 二 ML,, Я 8. 








МІ.„) 


МІ.„-1)с(1) (8—6) 


4. певала у? х 
Т вия. 对 配 位 反应 


А мой. 
М+пі. 一 一 ML， 

所 对 应 的 平衡 常数 称 为 相应 反应 的 累积 稳定 常数 ， 用 硬 . В. …' В. НН 
逐 级 稳定 常数 依次 相 乘 ， 可 得 到 各 级 累积 稳定 常数 。 





о (МІ) 
В КГМ 
оро, рос ML) 
ВКТ КР муса) 
Be 一 Ke . к®...кэ—_< СМ) ке 和 
В =КТ * КРК» HAN КЇ (8-7) 


最 后 一 级 累积 稳定 常数 就 是 配合 物 的 总 稳定 常数 。 某 些 配 离子 的 标准 稳定 常数 列 于 附 
录 V 中 。 利 用 标准 稳定 常数 ， 可 以 计算 配合 物 中 有 关 物 质 的 浓度 ， 讨 论 配 位 平衡 及 其 
移动 。 
8.4.2 配 位 平衡 的 移动 

如 前 所 述 ， 金 属 离子 М" 和 配 体 L 生成 配 离子 LML.] 一 ， 在 水 溶液 中 存在 如 下 
平衡 : 
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1202 


Мамі, Је 

这 种 配 位 平衡 也 是 一 种 相对 的 动态 平衡 。 根 据 平衡 移动 原理 ,改变 М 或 1 的 浓度 , 会 
使 上 述 平衡 发 生 移 动 。 例 如 ， На 如 酸 、 碱 、 沉 淀 剂 、 氧 化 
剂 (或 还 原 剂 )， 或 其 他 配合 剂 ， 当 其 与 M"” 或 17 发 生 各 种 化 学 反应 时 就 会 导致 上 述 配 位 
平衡 发 生 移动 。 аа 下 面 将 
分 别 予以 讨论 。 

1. 酸度 的 影响 

1) 配 体 的 酸 效应 

配合 物 的 配 位 体 若 为 酸根 离子 或 弱 碱 ， 当 溶液 中 cCH ) 增 大 时 ， 配 位 体 便 与 H' 结合 
成 弱酸 分 子 ， 降 低 了 配 位 体 浓 度 ， 使 配 位 平衡 向 解 离 的 方向 移动 ， 配 合 物 的 稳定 性 下 降 ， 
这 种 作用 称 为 配 位 体 的 酸 效 应 。 配 位 体 的 酸 效 应 实际 上 是 位 平衡 和 酸 碱 平 条 的 允 
重 平衡 。 例 如 ， 在 [FeFs] 溶液 中 ， 如 果 酸 度 过 大 (如 0. Ото] * 1.71), ДЕ 与 
H 结合 生成 HF, 使 [FeF。 ]” 的 解 离 平衡 向 解 离 







































Е- 


Е 6H —6НЕ 
рф ен: и 
(Ее) • с а с(Бе?),» (Е) 1 


c([FeFs J c([FeF, р (НР) Е) КЗ. (К) 
Е 显然 ，KP ЖИ 物 稳定 性 越 弱 ， 或 者 КО 越 小 即 生成 的 
酸 越 弱 ， 则 即 配 离子 越 容 
rose eS 1.0L 水 中 加 入 1 ый, ARNO, 和 2 ак NH,( 设 无 体积 变化 )， 计 算 
溶液 中 各 组 分 的 浓度 。 当 加 入 HNO; ( 设 无 体积 变化 ) 使 配 离子 消失 掉 99% 时 ,溶液 的 pH 
为 多 少 ? 已 知 : [Ag(NH;3)s]* 的 КР=1.12Х10', МН. М КО =1.8х107°, 
解 : 设 平衡 时 ，c(Ag' ) 二 x+mol，L !， 则 有 
Ав +2NH;:Q—[Ag(NH;),]+ 
平衡 浓度 (mol * 171) & 22 1.0— 221.0 
c([Ag ЧН): 1.0 
c(Ag') • С ОМН:) 2 (2 
解 之 得 z+ 二 2. 8X10 飞 ， 所 以 
с(Ав+)=2. 8Х 103 то! + L '!, ce(NH;)=2X2.8X10 3=5.6X10 (mol. 171) 
с([АзСМН: ), | )=1. Ото! * 1. 
当 加 入 HNO; 后 ， 配 离子 LAg(NH,), 丁 发 生 部 分 解 离 。 设 使 配 离子 消失 掉 99% 时 ， 
溶液 的 氧 离 子 浓度 (HT ) 一 ymol。L ,总 反应 为 
[Ag(NH;):]* +2Н* Ав +2МНЕ 











Ke 














.12Ж107 


= 


КР 














平衡 浓度 (mol + L 1) 0.01 У 0.99 2х0. 99 
8 cCAg+)。c (МНР) 0. 99% (2х0. 99)? 
с (Ав ОН, Г) + с (Н?) 0.015? 
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[Ke2(CNH:) 了 
КӘ 。(K8)2 К? · (Ку? 
解 之 得 у= 3.710 $, ВН) =3. 710 то! • 1.1. ИМ 
рН=4. 43 
通过 以 上 的 讨论 可 知 ， 对 配 体 为 碱 的 配合 物 ， 增 加 体系 酸度 将 使 配合 物 的 解 离 平 衡 向 
解 离 的 方向 移动 。 
2) 金属 离子 的 水 解 效应 
过 渡 元 素 的 金属 离子 ， 尤 其 在 高 氧化 态 时 .都 有 显著 的 水 解 作用 。 当 溶液 的 酸度 降低 
到 一 定 程度 时 ， 金 属 离子 就 会 发 生 水 解 从 而 使 配合 物 解 离 。 溶 液 酸度 越 低 ， 水 解 的 趋势 越 
强 。 由 于 金属 离子 形成 氧 氧化 物 沉淀 而 使 配 离子 稳定 性 降低 甚至 被 破坏 ， 这 种 作用 称 为 金 








2.9х10" 









































属 离子 的 水 解 效应 。 例 如 ， 车 配合 物 的 中 心 离子 为 Fe ， 度 低 到 一 定 程度 时 会 水 解 
生成 Fe(OHD); 沉 淀 ， 使 配合 物 被 破坏 。 
[FeF, № ==[Ре** ИХ 







=—Ее(ОН); vy 
子 浓度 的 降低 ， 有 利于 配 离子 的 形成 。 
要 考虑 配 位 体 的 酸 效应 ， 又 要 考虑 金属 离子 


о 


2 и ; 有 些 配 离子 却 央 加 入 沉淀 剂 生 成 沉 





增 大 溶液 的 酸度 可 抑制 水 解 ， 防 止 游 
因此 ， 酸 度 对 配 位 平衡 的 影响 是 多 广 硬 的 ， 
的 水 解 效 应 ， ее. 

2. 沉淀 反应 对 配 位 平衡 

一 些 难 溶 盐 的 沉淀 







淀 而 被 破坏 。 这 КС 衔 与 配 位 平衡 结 果 。 利 用 配 离子 的 稳定 常数 和 沉淀 的 
深度 积 常数 ,可 分 析 和 判断 反应 进行 
pe ИЖ мн/2 与 Ag+ 结合 生成 [Ag(NH).] 配 离子 ， 从 而 
使 Ag' 浓度 降低 ， 促 使 沉淀 溶解 ， 反 应 式 为 
AgCl(s)—Ag’' 十 CI 
十 
2М№Н;=== [Ав(МН.), ]* 
总 反应 为 
AgCl+2NH;—[Ag(NH;)]+ Cl- 
该 平衡 是 包含 了 配 位 平衡 与 沉淀 溶解 平衡 的 多 重 平衡 ,反应 的 实质 就 是 配 位 剂 和 沉淀 
剂 共同 争夺 金属 离子 的 过 程 。 其 平衡 常数 KS 为 
c([Ag(NH:):,]+ )。c(CI )_c([Ag(NHs):]+)。c(CCI) р с(Ай’) 
с" МН: ) (NH;) c(Ag’ ) 
显然 ， 配 合 反应 可 以 促进 沉淀 溶解 ， 沉 淀 反应 也 可 破坏 配合 物 。 沉 淀 能 否 被 配 位 剂 溶 
解 ， 配 合 物 能 否 被 沉淀 所 破坏 ， 主 要 取决 于 K9 和 КР 的 相对 大 小 ， 同 时 还 与 沉淀 剂 和 配 
位 剂 的 浓度 有 关 。 一 般 而 言 ， 沉 淀 越 易 溶解 ， 配 合 物 稳定 性 越 大 ， 则 沉淀 越 易 通过 形成 配 
合 物 而 溶解 。 反之， 中心 离子 与 沉淀 剂 形成 的 沉淀 越 难 溶 ， 配 合 物 越 不 稳定 ， 则 配合 物 越 
易于 解 离 而 生成 沉淀 。 
【 例 8-2】 如果 在 1.0L 氨水 中 溶解 0.10mol 的 AgCl, 需 氨水 的 最 初 浓度 是 多 少 ? 











Ke к? . к 
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若 溶解 0. 10mol 的 AgI， 氨 水 的 浓度 应 是 多 少 ? 











м. AgClI+2NH:= 一 [Ag(NH:); + 十 CI 
о_«(ГАвОЧНь).]°) + (СГ) ро ко 
Е CNH;) Kr Es 


假定 溶解 了 的 Ag 都 转化 成 [Ag(NH;);]"， 则 溶液 中 
c([LAg(CNHs): +) 一 cCCI ) 一 0.10mol。L- (忽略 [Ag(NH;),] 的 解 离 )。 由 上 式 
可 得 : 














омно [TA ОЧНО: + 0) 0100.10 
АЕ KP . КЗ 1.12X107 X1.77X10-™ 


222. 24 (тої * 17!) 
在 溶解 过 程 中 消耗 氨水 的 浓度 为 2X0. 10=0. 200 то! Че 所 以 
(NH;)g=c(NH;)++0. 20mol。L '=2.4 171 
故 溶解 0. 10molAgCl 需要 氨水 的 总 浓度 至 少 应 为 2. и 
若 溶解 AgI， 则 


мо ‚*-+г 
依 上 代入 相应 数据 得 : 
EN -as 222 Е оит 
х" (то! • 171) 
мн; 的 浓度 如 此 之 大 能 的 ， ат 中 
【 例 8- а ЕА не Е асан, 使 KBr 浓度 达 


到 0.10mol * AgBr чере 9: К? ([Ag (МН; 7) = 1.12 х 10", 
ке смо а 
м. 这 сани: и. и 首先 计算 出 平衡 时 的 <(Ag 0). АРИЯ 
кое 设 LAg(CNH:); 坟 配 离子 离 解 所 生成 的 СА”) = ато! * 1.1. № 
Ag+ 十 2 NH: 一 [Ag(NHs):]+ 
平衡 浓度 (mol* 111) zx 2х 0. 10—х 
ГАзСМН, >, ЖВИЕВЫ, В 0. 10— 20. 10, 代入 [Ag(NH;),] 的 KP 表 达 式 得 
э _с(ГАвОМН.), > _ 0.10 
Г (МН, )с (Ай) х (2 
ЖАН х=1.3Ж10*, В с(Ая')=1.3Ж 10-3 тої • 17! 
因为 Q=c(Ag-) + с(Вг ) =1. 3 107° х0. 10=1. 3 10'К (AgBr)， 所 以 有 
AgBr 沉 淀 产 生 。 
【 例 8-4】 在 0.30mol. 1. '[Cu(NH;),J” 溶液 中 ， 加 入 等 体积 的 0. 20mol * 
МН, 和 0.02mol * LT! МН, CI 的 混合 溶液 ， 是否 有 Си (ОН), 沉淀 生成 ? 已 
КО ([Cu(NHs), + )=2. 09% 108, КРОМН,) =1.8х107°, КЭ[СщОН».]=2.2Х10-®, 
解 : 这 是 一 个 配 位 平衡 、 沉 淀 平衡 和 酸 碱 平衡 共存 的 系统 。 首 先 计 算出 平衡 时 的 
c(CCu 和 <c(OH )， 然 后 根据 深度 积 规则 进行 判断 。 
溶液 混合 物 各 物质 浓度 为 原 溶液 的 一 半 ， 即 
с([Сио\Н.). 2 0) =0. 15тоЇ • 17! 














1. 12X107 
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(NH;)=0. 10mol。L ! 
(МН; ) =0. 010то! • L 
平衡 时 <CCu ) 依 据 配 位 平衡 计算 : 
Ke = [Cu(NH J’) 
fe(Cut) oc(NHs) 
c([Cu(NHs), 20) 0.15 
КЭ .ce(NHs) 2.09X10®X(0.10) 
平衡 时 的 <(OH ) 依 据 碱 的 解 离 平 衡 计算 : 
с (OH )e(NHI) 


КӮСМНО= мно ~ =1.8X10™ 


=2. 09% 10° 





cCCu ) 227. 18Х 1071 (то] * 11) 








c<(OH-) Ку (МН: ) • с (МН) _ 1.810 °* ХО. 10 __ 


1 1 
МНР 0.010 >" (то! • 171) 


9 =с(Си т) (ОНУ ) =7. 18х107" Х (8 1)2222. 32107" 


Q>K§[Cu о 
所 以 有 Cu(OHD, 沉 淀 生成 。 


3. 氧化 还 原 反应 对 配 位 平衡 的 影 5 

在 配 位 平衡 系统 中 如 果 发 生 NS 将 产生 两 种 情况 。 

1) 降低 配合 物 的 稳定 性 NS 

由 于 溶液 中 金属 离子 化 还 原 反应 ， м 离子 的 浓度 ， 从 而 降低 了 配 离子 
ВЕНЕ, ШТ, Еее SCN- 生成 血红 色 [LFSVSCN)s] 离子 ， 如 果 在 此 溶液 中 滴 加 
ас. зле 还 原 为 Fe мазун». 配 位 平衡 向 解 离 的 方向 移动 ， 
еее. Близ 



































[Fe(SCN)e] ===68С№- + Ее! 
十 
Ѕп+===Ее+ Зи! 
总 反应 为 
2[Ее($С№ № $? =—=2Ее?* 十 12SCN ”十 Sn'+ 
2) 改变 金属 离子 的 氧化 还 原 性 
如 果 金 属 离子 形成 较 稳定 的 配合 物 ， 则 将 改变 其 氧化 或 还 原 的 能 力 ， 使 氧化 还 原平 衔 
发 生 移动 。 若 电 对 中 氧化 型 金属 离子 形成 较 稳定 的 配 离子 ， 由 于 氧化 型 金属 离子 的 减少 ， 
则 电极 电势 会 减 小 。 例 如 : 
Ее Бе Ее? Ф (Ее? /Fe ) =0. 771У 
Ье 217 {20/1-)=0. 536ү 
电极 电势 可 知 ，Fe 可 以 把 Т 94И. ЖЛ 
Бе? 十 六 一 Fe + 1/2 1 
如 果 向 该 系统 中 加 入 FE ，Fe х ШУ Е 形成 了 LFeF, 一， 降低 了 Fe 浓度 ， 因 而 
减弱 了 Fe” 的 氧化 能 力 , 使 上 述 氧化 还 原平 衡 向 左 移 动 ，I 又 被 还 原 成 全 。 
总 反应 为 












































2Fez+ +L,+12F —2[FeF, +2 


205] 


%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-====- 
此 可 见 ， 在 通常 情况 下 ，Fes+ 可 将 并 氧化 为 下 ;但 在 有 配 位 剂 F 存在 时 ， 由 于 形 
成 了 [FeFs] 而 使 Fe 的 氧化 性 降低 ， 此 时 Fe” 不仅 不 能 将 Г ВАО Ь, ЯНВ. Тр 
Ее 氧化 为 Fe+ 。 
4. 配合 物 的 相互 转化 与 平衡 

在 一 种 配 离子 溶液 中 ,加 入 能 与 中 心 离子 形成 更 稳定 配 离子 的 配 位 剂 ， 则 发 生 配 离子 
的 转化 。 例 如 ， 在 [Fe ССМ), 1 溶液 中 加 入 МЕ, [Fe(CSCN) 转化 为 更 稳定 的 
[FeFo]: 




















[Fe(SCN)s |? -6Е` == [FeF,] +6SCN- 
c([FeFs №) + с (SCN-) _ с(ГЕеЕ, 3) + © (СМ), се) 
c([Fe(SCN)s6 7) * с (Е) ан 怕 с (Е) с(Ее’) 








Кг (ГЕеЕ, |) 1.0х10% 











КЭ( ЕС, 9) 1.51076 ау 
这 一 转化 反应 的 平衡 常数 很 大 ， 说 明 转 化 得 和 种 配 离子 转化 成 另 一 种 配 离子 
的 可 能 性 和 程度 ， 取 决 于 两 种 配 离子 的 稳定 党 м 一 般 情 况 下 ，KP 小 的 配 离 
子 容易 转化 成 KF 大 的 配 离子 ， 且 КР р 
[98-5] 计算 反应 
[Ag(NH;):]* +2CN- NA к 十 2NH 的 平衡 常数 ， 并 判断 配 位 反应 进行 的 


и 已 知 : КР ер 12х10, К? ОНЕ, 
c([Ag(CN й. ? (NH;) р 0 (NH;) , сСАр?) 
СТАВЕН + с ге Амно с (СМ) (АЕ 


уроо м 


Оуен. ›.]*) 1.12 
а, Б ИОНИ 




















078. 9х10" 





85 配 位 化 合 物 的 重要 性 








于 自然 界 中 大 多 数 化 合 物 是 以 配合 物 的 形式 存在 ， 配 合 物 的 形成 能 够 更 明显 地 表现 
出 各 元 素 的 化 学 特性 ， 因 此 ， 配 合 物化 学 所 涉及 的 范围 和 应 用 非常 广泛 。 例如， 分 析 技 
术 、 金 属 的 分 离 和 提取 、 化 工 合成 上 的 配 位 催化 、 无 机 高 分 子 材料 、 染 料 、 电 镀 、 靶 革 、 
医药 和 生命 科学 等 方面 ， 都 和 配合 物 有 密切 的 关系 。 本 节 简 要 地 介绍 配合 物 应 用 的 几 个 
实例 。 


8.5.1 分 析 技 术 


在 分 析 化 学 的 定性 检 出 和 定量 测定 中 都 经 常用 到 配 位 化 学 的 原理 。 例 如 ， 一些 歼 合 剂 
与 某 些 金属 离子 生成 有 色 难 溶 的 歼 合 物 ， 因 此 可 作为 检验 金属 离子 的 特效 试剂 ， 利 用 有 色 
配 离子 的 形成 ， 使 仪器 分 析 中 分 光 光 度 法 的 应 用 范围 大 大 地 扩展 ; 利用 形成 配合 物 的 反应 
进行 滴定 分 析 ; 利用 配合 剂 与 干扰 离子 发 生 配 位 反应 来 消除 干扰 离子 的 影响 。 这 些 都 是 分 
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析 化 学 中 常用 的 方法 。 
8.5.2 湿 法 冶金 


将 含有 金 、 银 等 单质 的 矿石 放 入 NaCN( 或 KCN) 的 溶液 中 ， 经 搅拌 ， 借 助 于 空气 中 氧 
的 作用 , 使 Au 和 Ав 分 别 形 成 配合 物 [Au(CN)*] 和 [Ag(CN), 丁 而 溶解 。 以 Au 为 例 ， 
其 溶解 反应 为 





4Au+8CN- +2H;0+0 一 4[Au(CN), 丁 十 40H” 
然后 在 溶液 中 加 Zn 还 原 ， 即 可 得 到 Au。 还 原 反 应 式 为 
2[Au(CN)sJ +Zn [Zn(CN), J +2Au 


我 国 铜 矿 的 品位 一 般 较 低 ， 通 常 是 采用 一 种 整合 剂 基 - 5 - 仲 辛 基 二 葵 甲 柄 
Јат) 使 铜 富 集 起 来 。20 世纪 70 年 代 以 来 ， хе 回收 铜 是 湿 法 冶金 中 一 个 较 




















为 突出 的 成 就 。 


8.5.3 无 机 离子 的 分 离 和 提纯 А ху 

稀土 金属 元 素 的 离子 半径 几乎 要 in 难以 用 一 般 的 化 学 方法 
使 之 分 离 。 可 利用 它们 和 某 种 整 二 苯 基 - 18 - 冠 -6[ (Cis Н Оз, 简称 冠 醚 ] 对 稀土 进 
行 茶 取 分 离 。 较 大 、 апор пр ЛЕ р ， 易 深 于 有 机 溶剂 ， 而 重 稀 土 
离子 则 不 能 形成 稳定 的 配合 经 用 冠 醚 某 取 后 十 留 在 水 相 ， 而 轻金属 则 进入 有 机 


жн. Хх; 

хп. заве о. СЖ. ПИВНОГО» СЧА 
ил. ова 的 金属 镍 。 销 不 能 与 CO 发 生 上 述 反应 ， 故 可 
利用 这 种 方法 分 漓 镍 和 销 。 


8.5.4 配 位 催化 作用 


许多 基本 有 机 合成 反应 ， 如 氧化 、 氢 化、 聚合 、 痰 基 化 等 许多 重要 反应 ， 均 可 借助 于 
以 过 渡 金属 配合 物 为 基础 的 催化 剂 来 实现 ， 这 些 反 应 称 为 配 位 催化 反应 。 例 如 ， 乙 烯 在 包 
配合 物 上 直接 氧化 制 取 乙 醛 的 方法 已 投入 生产 。 首 先是 在 水 溶液 中 , 乙烯 同 Pd 离子 配 
合成 [CC, Hi ) Pd(H;0O) Cl]， 接着 它 水 解 成 [(Cs Н.) Расон) Cl ]- 离子 ， 最 后 生成 
CH;CHO( 乙 醛 )。 同 时 ，Pd*' 被 还 原 成 金属 Pd， 又 可 循环 使 用 。 配 合 催化 在 石油 化 学 工 
业 、 合 成 橡胶 等 工业 应 用 非常 广泛 。 


8.5.5 染料 工业 


配合 物 被 广泛 地 应 用 于 染料 工业 ， 如 配 位 金属 染料 。 有 的 纤维 如 羊毛 、 尼 龙 ( 聚 酰胺 纤 
维 ) 等 对 一 般 染 料 没有 亲和力 ， 染 色 后 牢固 度 很 差 。 若 染色 后 青 用 金属 盐 处 理 ( 如 铬 、 铝 、 
铁 、 铜 盐 )， 不 仅 牢固 度 增 加 ， 而 且 使 颜色 加 深 。 羊 毛 中 含有 可 与 金属 离子 配 位 的 基 团 ， 如 
羊毛 蛋白 质 ， 而 许多 染料 也 是 一 种 强 的 配 位 剂 。 在 染色 过 程 ， 金 属 离子 与 染料 和 纤维 生成 一 
种 混合 型 的 配合 物 ， 而 使 染料 牢固 地 固定 在 纤维 上 ， 并 由 于 获 合 物 的 生成 而 使 颜色 加 深 。 
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8.5.6 ”电镀 与 电镀 液 的 处 理 


为 了 获得 光滑 、 均 匀 、 附 着 力 强 的 金属 镀层 ， 需 要 降低 电镀 液 中 被 镀金 属 离子 的 浓 
度 。 通常 是 使 金属 离子 形成 配合 物 ， 常 用 的 配 位 体 是 KCN、 酒 石 酸 、 柠 样 酸 等 。 用 过 的 
电镀 液 中 含有 的 CN 是 剧 毒 物质 ， 可 在 电镀 废 液 中 加 入 FeSO， 使 之 与 CN 配 位 ， 形 成 
无 毒 的 [FeCCN)s]  ， 而 后 排放 。 电 镀 废 液 对 水 源 的 污染 是 非常 严重 的 。 当 前 电镀 大 都 尽 
量 采用 无 毒 电镀 液 ， 只 在 特殊 的 不 得 已 的 情况 下 才 使 用 氰 化 物 ， 如 应 用 柠檬 酸 、 焦 磷酸 、 
氮 三 乙酸 等 配 位 剂 进行 无 氰 电镀 。 


8.5.7 生命 科学 中 的 配合 物 
和 ， 人 体 和 动物 体 中 氧 的 运 
载体 是 肌 红 蛋白 和 血红 蛋白 ， 它 们 都 含有 血红 素 基 团 ， т 是 铁 的 配合 物 。 植 物 叶 中 
内 


的 叶绿素 是 镁 的 配合 物 ， 它 是 进行 光合 作用 的 基础 的 大 多 数 反应 都 是 在 酶 的 催 
化 下 进行 的 ， Е 这 些 金属 往往 起 着 活性 中 心 的 



































作用 ， 如 铁 酶 、 锌 酶 、 铜 酶 和 钥 酶 。 酶 作 其 催化 效率 比 一 般 非 生物 催化 剂 高 一 
千 万 倍 至 十 万 亿 倍 。 根 据 近年 的 研究 活力 的 固氮 酶 ， 是 由 一 个 铁 和 蛋白 ( 含 铁 ) 和 
另 一 个 铁 钼 蛋白 ( 含 铁 、 er 引 氨 酶 的 催化 作用 能 够 在 常温 常 夺 下 将 空气 中 的 


氮气 转变 成 气 。 因 此 ， 一 个 重要 的 i 科 学 研究 课题 。 此 外 , М, М. 





钼 、 锰 等 微量 元 素 对 植物 的 rhe 用 。 由 于 一 些微 量 元 素 在 土壤 中 

淀 ， 如 土壤 中 指 ў Ее, АВ 酸 盐 而 不 被 植物 吸收 ， 如 果 使 它们 
Е 植物 吸收 。 配 = 分 密切 的 。 金 属 
ВЕРИЛ 也 受到 很 大 重 У УАЗ — - 氧 二 氨 合 铂 ( 卫 )[LPtNH;3),Cl]( 简 称 
顺 铂 )， 有 显著 的 肿瘤 抑制 作用 ,已 广 泛 应 用 于 临床 。 





те 








= -综合 练习 -> 
一 、 思 考题 
1. 举例 说 明 什么 是 配合 物 ? 它 与 复 盐 有 何 区 别 ? 水 合 物 、 氨 合 物 是 否 可 认为 是 配 











2. 试用 配合 物化 学 的 知识 来 解释 下 列 事实 : 

(1) 为 何 大 多 数 过 渡 元 素 的 配 离子 是 有 色 的 ， 而 大 多 数 Zn( II ) 配 离子 为 无 色 的 ? 

(2) 为 什么 大 多 数 的 Cu( T) 配 离子 的 空间 构 型 为 平面 正方 形 ? 

(3) 为 何 将 Cu:O 溶 于 浓 氨 水 中 ， 得 到 的 溶液 为 无 色 ? 

(4) 为 何 AgI 不 能 溶 于 过 量 氨 水 中 , 却 能 溶 于 КСМ 溶液 中 ? 

(5) AgBr 沉淀 可 溶 于 КСМ 溶液 中 ,但 Ag:S 不 溶 ? 

(6) 为 何 CdS 能 溶 于 KI 溶液 中 ? 

(7) 为 何 用 简单 的 锌 盐 和 铜 盐 的 混合 溶液 进行 电镀 ， 锌 和 铜 不 会 同时 析出 。 如 果 在 此 
混合 溶液 中 加 入 NaCN 溶液 就 可 以 镀 出 黄 铜 ( 铜 锌 合金 )? 
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3. 市 售 的 用 做 干燥 剂 的 蓝 色 硅 胶 ， 常 摊 有 蓝 色 的 Со’ 离子 同 氧 离 子 键 合 的 配合 物 ， 
用 久 后 ， 变 为 粉红 色 则 无 效 。 

(1) 写 出 蓝 色 配 离子 的 化 学 式 。 

(2) 写 出 粉红 色 配 离子 的 化 学 式 。 

(3) Co( ПВА а 电子 数 为 多 少 ? 如 何 排 布 ? 

(4) 写 出 粉红 色 , 蓝 色 配 离子 与 水 的 有 关 反 应 式 。 

4. 用 NH;， Hz:O 处 理 含 NE 和 Al” 离 子 的 溶液 。 起 先 得 到 有 色 沉 淀 。 继 续 加 氨 ， 沉 
淀 部 分 溶解 形成 深蓝 色 的 溶液 ， 剩 下 的 沉淀 是 白色 的 。 再 用 过 量 的 碱 溶液 (如 NaOH 溶 
液 ) 处 理 ， 得 到 澄清 的 溶液 。 如 果 往 澄清 溶液 中 慢 慢 地 加 入 酸 ， 则 又 形成 白色 沉淀 ， 继 续 
а 写 出 每 一 步 反 应 的 离子 方程 式 。 

.有 两 种 配合 物 A 和 В. 它们 的 组 成 均 为 CoCl + Н.О. 根据 下 列 实验 事实 
本 出 这 两 种 配合 物 的 结构 式 。 № 

(1) А Я В ПКВ ча 59 РЕ. ЛЕНИ 
淀 析出 。 

(2) 向 A 和 B 的 溶液 中 加 入 А е 1 @ Лесі 沉淀 析出 。 

(3) 滤 去 沉淀 ， 在 滤液 中 再 加 AgNO;; 沉淀 ,但 加 热 至 沸 ，A 溶液 无 变化 ， 而 
BB 溶液 又 有 白色 AgCl 沉淀 生成 ， RN ара 4. 

























放出 NH;， 同 时 有 Со: О, й 


二 、 练 习题 







Т. 选择 题 и 
(1) 下 列 物质 中 ， 在 ae 
(А) Ар, $ Аа (0) AgCl 


(2) ЈАСКА ВЕРЕ ее ШЕ 7 


СА) сар 7 а (В Н. ММН, 


(С) 805 (0) Н,МСН,СН,МН, 

(3) 下 列 配 合 物 能 在 强酸 介质 中 稳定 存在 的 为 ( ) 。 

(A) [Ag(CNHs),]+ (B) [FeCl]- 

(О) Гвесс,О 0 (D) [Ав 50,0 

(4) 一 般 情 况 下 ， 下 列 离子 中 可 能 形成 内 轨 型 配合 物 的 是 ( у 

(А) Си! (В) Ее?! (С) Ар (0) Zn2; 

(5) 配 位 数 是 指 ( >, 

СА) 配 位 体 的 数目 СВ) 中 心 离子 的 电荷 数 

СС) 配 位 体 中 配 位 原子 的 数目 (D) 中 心 离子 的 未 成 对 的 电子 数目 
(6) 下 列 配 离子 中 属于 逆 磁 性 的 是 ( ). 

(А) Mn(CN)! (В) Cu(NHY)Y СС) Co(CN)} (D) Fe(CN): 
(7) 下 列 各 对 配合 物 稳 定性 不 正确 的 是 ( je 

СА) Fe(CN)} >Fe(SCN): (В) НЕСЕ >На? 

СС) ММН, 027 МСК (0) Аз(С№,>Ав($,0, > 


(8) 某 金 属 离子 生成 的 两 种 配合 物 的 磁 抢 分 别 为 w= 4.90 ВМ Я „=0 BM， 则 该 金属 
可 能 是 ( ). 
(А) Сет (В) Ее (О) Мв (0) Ми” 
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(9) 配合 物 Ks[FeCCN)5CO] 的 中 心 离子 杂 化 类 型 为 ( ә. 


























(А) sp 中 (В) dsp’ (С) dsp’ 0) sp?d 

(10) 利用 生成 配合 物 而 使 难 溶 电 解 质 溶解 时 ， 下 列 哪 种 情况 最 有 利于 沉淀 的 溶解 
с 5 

(А) lgKP (MY) Ж. КЗ 小 (В) lgKP(MY) Ж. КЎ Ж 

(С) lgKP(MY) 小 , Ke 大 (D) lgKP(MY) >> КЗ 

(11) 易于 形成 配 离子 的 金属 元 素 主要 位 于 周期 表 中 的 ( ә. 

(Арх В) d 区 和 ds 区 (С) s 区 和 p 区 (D) s 区 

(12) 将 过 量 的 AgNO; 溶 液 加 入 到 一 定 浓度 的 Сосн, ) Cl 溶液 中 ， 产 生 与 配合 物 等 
摩尔 的 AgCl 沉淀 ， 则 可 判断 该 化 合 物 中 心 原子 的 氧化 数 和 配 位 数 分 别 是 (  )。 

(А) 二 2 和 6 (B) 十 2 和 4 (C) 十 3 和 6 (D) 十 3 和 4 

(13) 下 列 配 离子 属于 外 轨 型 的 是 (  )。 

СА) [ЕСМ (В (CRN) 


сс) Гмесм, 2 ( № J] 

(14) [FeF; ]”” 配 离子 杂 化 轨道 的 类 型 х 

СА) dsp’ 杂 化 ， 内 轨 型 о ) зр'а ЯЫ, И 

СС) dsp 杂 化 ， 外 轨 型 хў (2) sp*d 杂 化 ， 外 轨 型 

(15) мэнтн. и бе. )。 

(A) SA о] и 2[Co(NH;),(SCN),] 

(C) NHi[Co(NCANH; ),] (NH4)s[Co(NH;); (NCS),] 

(16) 下 列 物 а А; ). 

(А SAN DP ® њо а (C) CI (D) NH! 

2. 在 0.2 ІГ 氨水 和 0.20mol .1 ' 氧 化 铵 的 缓冲 溶液 中 加 入 等 体积 的 
0.02mol*L [Cu(NH;),]Cl; 溶液 ， 问 混合 后 能 和 否 有 Cu СОН», 沉淀 生成 ? 已 知 : 
Ке (Са(ОН), )=2. 2107, KP([Cu(NH;), J 04.8108, КОМН) =1.76х107°, 

3. 比较 AgCl 在 6. Ото! • 1 КК РИИ. 已 知 : КУ САЕС) = 1.8107", 
КО (ГАЕ(МН, 17) =1. 12х10", 

4. 假设 体积 不 变 ， 和 欲 使 0. 010mol 的 AgCl 完全 溶解 在 1001, 的 水 中 ， 需 加 入 多 少 克 
МС? 已 知 ，K([AgCl]) 王 3.0X10，K8(AgCD 王 1.8X10。 

5. 为 了 把 Cu*+ 的 量 减少 到 10 пло] * 1. 1. ИЖЕ 0. 0010тло • 1. 9 Cu(NO;), 溶 液 
中 NH; 的 浓度 应 为 多 少 ? 已 知 : [СчО\МН, 2 9 КР=5. 35 107", 

6. 配合 物 А 和 B 具 有 相同 的 实验 式 : CoCONH:):(H:O):CIBr 。 在 一 个 干燥 器 中 人 A 很 
快 失去 lmol 水 ,而 同样 条 件 下 В 不 失 水 。 当 将 AgNO; 加 入 А 的 溶液 时 ，lmol A 可 沉淀 
出 lmol AgBr， 而 将 AgNO; 加 入 В 的 溶液 时 ，1lmol В 可 沉淀 出 2mol AgBr。 根 据 上 述 现 
象 写 出 A 和 也 的 化 学 式 。 

7. Ag' 与 [Ag (CN);] 可 生成 Ag[LAg(CCN):] 沉 淀 。 计 算 Ag[ Ag (CN),] 在 
0. 10mol。L-IKCN 中 的 溶解 度 。 已 知 : K (Ag[Ag (СМ), ]) =2.0Х 107", 
KPAgCGN7 =1.0X10%; 
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8. 城市 的 净化 水 设备 常常 由 于 水 中 Ca(HCO;)s 转 变 为 CaCO; 而 堵塞 , 为 了 防止 这 种 





现象 发 生 ， 可 加 入 NaPsO; 生 成 [CaP:O;] ， 以 降低 Ca 浓度 而 不 生成 Cat 


CO; 沉 淀 。 问 


10001, КС Са? 29 4.0107 њо! • 1: ОЛДИ РЕ Ма. Р,0.? 已 知 ，KP([CaP:O] ) 一 


1.0X105 。 


9. 在 pH=10 时 ， 和 欲 使 0. 10mol + 1. 1 Al 溶液 不 生成 АТОН), ўс. а NaF Ж 
度 至 少 要 多 大 ? 已 知 : КеГАКОН),]=1.3х10 °, КО(АІЕ, 2 )=6. 94х10". 
10. 计算 下 述 平衡 LZn(NH:), 六 АОН = 一 [ZnCOH) 2 十 4NHs 的 平衡 常数 。 当 


NH; 的 浓度 为 1. 0mol。 1. А c([Zn(NH; ), 2 )/c([Zn(OHD,J”) 的 值 为 多 少 ? 
1.8%10-°, KP (LZn(OH), 27) =3.0х10%, K?([Zn(NHs),1+)=2. 88X 


(KP (NH;)= 
0"), 
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8 7 в 
氧化 还 原 反应 与 电化 学 


қ 
ЧА аў? 


(1) 所 平 氧化 还 原 反应 方程 式 。 
(2) 理解 电极 电势 的 概念 В 鸿 计算 。 
(3) 掌握 电极 电势 在 有 美 3 


(4) 了 解 原 电池 电 ет 
онин 其 应 用 。 






(6) 了 解 全 关 基 本 理论 及 其 了 解 金属 电化 学 腐蚀 的 机 理 及 防护 。 


子 转移 ， 化 学 反应 可 基本 上 分 为 两 大 类 : 有 
电子 转移 或 氧化 值 变化 的 氧化 还 原 反 应 和 没有 电子 转移 或 氧化 值 无 变化 的 非 氧化 还 
应 。 前 儿童 讨论 的 酸 碱 反 应 、 沉 淀 反 应 和 配合 反应 都 是 非 氧 化 还 原 反应 ， 本 章 讨 论 氧 化 还 
原 反应 。 氧 化 还 原 反 应 对 于 制备 新 物质 ， 获 取 化 学 热能 和 电能 具有 重要 的 意义 ,与 我 们 的 
衣 、 食 、 住 、 行 及 工农 业 生 产 、 科 学 研究 都 密切 相关 。 据 不 完全 统计 ， 化 工 生 产 中 约 50% 
以 上 的 反应 都 涉及 氧化 还 原 反 应 。 实 际 上 ， 整个 化 学 的 发 展 就 是 从 氧化 还 原 反应 开始 的 。 
所 以 ， 有 必要 对 其 机 理 、 速 率 、 应 用 等 做 深入 的 探讨 ， 使 之 得 到 更 广泛 的 应 用 。 














9.1 和 氧化 还 原 反 应 的 基本 概念 


9.1.1 和 氧化 值 

1970 年 国际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 较 严格 地 定义 了 氧化 值 的 概念 : 氧化 值 
是 指 某 元 素 一 个 原子 的 表 观 电荷 数 ， 这 个 电荷 数 是 假设 把 每 一 个 化 学 键 中 的 电子 指定 给 电 
负 性 更 大 的 原子 而 求 得 的 。 























-ecooee 氧 化 还 原 反应 与 电化 学 第 9 章 | 


确定 氧化 值 的 一 般 规则 如 下 。 

(1) 在 单质 中 ， 元 素 的 氧化 值 为 零 。 

(2) 在 中 性 分 子 中 ， 所 有 原子 氧化 值 的 代数 和 等 于 零 。 

(3) 在 复杂 离子 中 ， 所 有 原子 的 氧化 值 代数 和 等 于 离子 的 电荷 数 。 单 原子 离子 的 氧化 
值 等 于 它 所 带 的 电荷 数 。 

(4) 氧 在 化 合 物 中 的 氧化 值 一 般 为 一 2; 在 过 氧化 物 ( 如 Н.О, №0 等 ) 中 为 一 1; 


在 超 氧化 物 ( 如 КО, ) 中 为 一 十; 在 ОБ, 中 为 十 2。 氢 在 化 合 物 中 的 氧化 值 一 般 为 十 1， 仅 


在 与 活泼 金属 生成 的 离子 型 氧化 物 ( 如 NaH、CaH;) 中 为 一 1。 
根据 这 些 规则 ， 就 可 以 确定 化 合 物 中 其 他 原子 的 氧化 值 。 
【 例 9-1】 通过 计算 确定 下 列 化 合 物 中 S 原子 的 氧化 值 : 





(а) Н.ЗО,; (5) Ма; $. Оз; (с) $0; (4) 5,0. 
解 : ned hi Пен. ал, 22, a 
(а) 20-1) +102) +4( 0, ау 


СЬ) 2( 十 1) 十 2(zs ) 十 3( 0, 22 Ў 

(с) i 心 一 十 4 

(d) 4(zi) 十 6( 一 2) 一 一 2， = 区 

应 该 指出 的 是 ， 在 确定 有 过 要 写 出 化 合 物 的 结构 
式 ， 例 如 ， 过 氧化 铬 CrO; 和 过 去, 


О 02% 
2 | 


2АМ \ | | 
ә О Хх о 
Аи. О — 1, ВА ЗЕ Ч Ч Cr 
和 S 的 氧化 数 均 为 十 6。 如 果 将 氧 的 氧化 数 都 看 作 是 一 2， 则 上 面 两 个 化 合 物 中 Cr 和 S 的 
氧化 数 分 别 为 十 10 和 十 7， 这 显然 是 与 事实 不 符 的 。 例 如 ， 反 应 
K:Cr 0 十 4H20O: 十 HSO, 一 一 2CrO; 十 K: SO 十 5H2O 
本 不 属于 氧化 还 原 反应 (实际 上 是 一 个 过 氧 链 转移 的 反应 )， 但 如 果 将 CrO; 中 Cr 的 氧化 数 
定 为 +10， 那 么 上 光 反 应 名 成 为 扩 化 还 原 反应 了 。 又 如 ， 反 应 
2Ми?* +550; +8Н.О 一 一 7 +10801 +16Н' 
БЕЛИН ЗРК ВИ. ИНОН — 1 变 到 一 2。 但 如 果 将 SO 
中 S 的 氧化 数 定 为 十 7， 就 会 误 认为 .OF 中 S 起 氧化 作用 ， 其 氧化 数 由 十 7 变 到 十 6。 


9.1.2 氧化 与 还 原 


根据 氧化 值 的 概念 ， 在 一 个 反应 中 ,氧化 值 升 高 的 过 程 称 为 氧化 ， 氧 化 值 降低 的 过 程 
称 为 还 原 ， 反 应 中 氧化 过 程 和 还 原 过 程 同时 发 生 。 在 化 学 反应 过 程 中 ， 元 素 的 原子 或 离子 
在 反应 前 后 氧化 值 发 生变 化 的 一 类 反应 称 为 氧化 还 原 反 应 。 

在 氧化 还 原 反应 中 ,， 若 一 种 反应 物 的 组 成 元 素 的 氧化 值 升 高 (氧化 )， 则 必 有 另 一 种 反 

应 物 的 组 成 元 素 的 氧化 值 降低 (还 原 )。 氧 化 值 升 高 的 物质 称 为 还 原 剂 ， 还 原 剂 是 使 另 一 种 
物质 还 原 ， 本 身 被 氧化 ， 它 的 反应 产物 称 为 氧化 产物 。 氧 化 值 降低 的 物质 称 为 氧化 剂 , 氧 
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根据 上 述 有 关 规 则 可 得 : 

























































%2 ЛАНИ ннн 
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化 剂 是 使 另 一 种 物质 氧化 ， 本 身 被 还 原 ， 它 的 反应 产物 称 为 还 原 产物 。 








СЮ + 2850, + Н,80, NaCl + Ee,(SO0);+HO 
(氧化 剂 ) (还 原 剂 ) (还 原 产 物 ) 氧化 产物 ) 


在 这 个 反应 中 ,次氯酸钠 是 氧化 剂 ， 氯 元素 的 氧化 值 从 十 1 降低 到 一 1， 它 本 身 被 还 
原 ， 使 硫酸 亚 铁 氧化 。 硫 酸 亚 铁 是 还 原 剂 ， 铁 元 素 的 氧化 值 从 十 2 升 高 到 十 3， 它 本 身 被 
氧化 ， 使 次 毛 酸 钠 还 原 。 在 这 个 反应 中 ， 硫 酸 虽 然 也 参加 了 反应 ， 但 氧化 值 没有 改变 ， 通 
常 称 硫酸 溶液 为 介质 。 如 果 氧 化 数 的 升 高 和 降低 都 发 生 在 同一 化 合 物 中 ， 这 种 氧化 还 原 反 
应 称 为 自 氧化 还 原 反 应 ， 如 








МпО» 
А 


如 果 氧 化 数 的 升 、 降 都 发 生 在 同一 物质 中 的 同一 元 素 这 种 氧化 还 原 反 应 称 为 歧 


Фи. 
акс, -全 о 


2KCI+30， 





2KCIO， 
















2н. о0о, 
АВЕ а А АЗ а О — ВО, 
9.1.3 носит 
6 法 配 平 。 配 平 这 类 反应 方程 式 最 


ЕЕ 应 方程 式 很 

常用 的 有 半 反 应 法 (也 称 资 子 人 电子 法 ) 、 氧 化 值 深交 二 这 里 只 介绍 半 反 应 法 。 
| 可 看 作 由 两 个 米 -个 半 反 应 代表 氧化 ， 另 一 个 则 代表 

还 原 。 例 如 ， е 着 接 化 合生 成 Na 的 反应 ， 

入 2Na(s) 十 Cl: (g) 一 一 2NaCl(s) 


的 两 个 半 反 应 是 





2Na 一 ~2Na+ +2е (氧化 ) 
Cl 十 2e 一 ~2ClI 一 (还 原 ) 
这 样 的 方程 式 称 为 离子 -电子 方程 式 。 
像 任 何其 他 化 学 反应 式 一 样 ， 离 子 一 电子 方程 式 必须 反映 化 学 变化 过 程 的 实际 。 氧 化 
值 发 生变 化 的 元 素 只 能 以 实际 存在 的 物种 出 现在 方程 式 中 。 例 如 ，NO; 离子 在 酸性 溶液 
中 被 HS 还 原 的 基本 反应 为 





МОГ +H;S—>NO+S 
该 式 的 离子 -电子 方程 式 只 能 是 
МО: +3e-—>NO 
HS 一 ~S 二 2e- 
像 离 子 方程 式 一 样 ， 离 子 - 电 子 方 程式 两 端 应 保持 原子 和 电荷 平衡 , 平衡 电荷 时 既 
要 考虑 到 离子 所 带 的 电荷 .也 要 考虑 到 电子 所 带 的 电荷 。 上 述 两 个 半 反 应 的 配 平 结 果 为 
МОГ +4Н+ +3е-—МО-+2Н,О 
HS 一 ~S 二 2H+ +2е7 

















кет ЕЯ ОЧНО войу 


用 离子 -电子 方程 式 配 平 氧化 还 原 反应 方程 式 的 方法 称 为 离子 一 电子 法 ， 又 称 半 反 应 
。 其 具体 步骤 如 下 。 
(1) 写 出 未 配 平 的 基本 反应 式 ( 离 子 方程 式 ) 。 
(2) 写 出 未 配 平 的 两 个 离子 -电子 方程 式 。 
(3) 配 平 每 一 个 离子 -电子 方程 式 的 原子 数 和 电荷 数 。 
(4) 如 果 必 要 ， 将 两 个 半 反 应 分 别 乘 以 适当 的 系数 ， 以 确保 反应 中 得 失 的 电子 数 相 























等 。 例 如 ， 上 述 两 个 半 反 应 分 别 乘 以 2 和 3， 使 反应 中 得 失 的 电子 数 均 为 6: 


2NOy 十 8H+ 十 6e 一 ~2NO 十 4H:O 
3H:S 一 ~3S 十 6H- бет 
(5) 两 个 半 反应 相 加 就 得 到 一 个 配 平 的 离子 反应 方程 式 。 例如， 上 述 两 个 半 反 应 相 








加 得 : 


酸 碱 性 ， 分 别 在 半 反 应 方程 式 中 加 HH' 


2NO; 十 3H:S 十 2H+ 一 一 3S 十 2 320 
在 半 反 应 方程 式 中 ， ee Mt Е 数目 不 同 ， 可 以 根据 介质 的 





ПО но, )， 并 利用 水 的 解 离 平衡 使 反应 
式 两 边 的 氧 原 子 数目 相等 。 不 同 介质 条 子 的 经 验 规则 见 表 9- 1。 
表 9-1 子 的 经 验 规则 





介质 条 件 Е 原子 数 。 配 平时 左边 应 加 入 物质 
酸性 O 多 но 
оре њо н? 
碱 性 К. а А њо онт 
р 


`` о OH- но 

М и 
中 性 (或 弱 碱 性 ) 左边 O 多 но Онт 
ав, H:O( 中 性 ) н” 
2102 ОНТ С) НО 


0919-2] 酸性 介质 中 ，S,O; В Сг 氧化 为 CO ,自身 还 原 为 SOt ， 写 出 


配 平 的 离子 反应 方程 式 。 








М. 基本 反应 
$0 十 CP+ 一 >CrzO7 十 SO? 
分 解 为 两 个 半 反 应 : 
氧化 反应 : Сп СО 
还 原 反 应 : $0: 一 SO 


配 平 半 反应 的 原子 数 和 电荷 数 : 
2Ce+ 十 7HO 一 一 CO 和 十 14H+ 十 6e- 
$0 +2e—>2SO7 
将 两 个 半 反 应 乘 以 适当 的 系数 后 相 加 得 
262+ 435,02 +7Н,О=Сь ОР +6807 十 14HT+ 
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9.2 电极 电势 


9.2.1 原 电 池 


1. 原 电 池 的 概念 
如 果 把 一 片 金属 锌 插入 CuSO, 溶液 中 ,可 以 看 到 蓝 色 的 CuSO, 溶 液 颜色 逐渐 变 浅 ， 而 
АЛЕ Zn 片上 沉积 着 一 层 疏 松 的 红色 金属 铜 ， 这 是 由 于 发 生 了 氧化 还 原 反 应 
Zn 十 Cu 1, 十 Cu 
在 这 个 反应 中 , 虽然 有 电 еў ЗЕМ Си 离子 上 ， 但 








是 由 于 Zn 片 直接 和 Cu” 离子 而 无 电流 。 若 将 该 反应 设 
计 在 如 图 9- 1 所 示 的 装 簿 ,就 可 以 使 电子 定向 移动 而 产生 
电流 。 这 种 借助 于 氧 应 ， 把 化 学 能 转变 成 电能 的 装置 称 


为 原 电池 

在 图 9-1 ha 1.0mol。 1 ' 09 ZnSO, 溶液 ,并 

插入 一 н (БА 1. Ото! • LI 一 的 CuSO, 溶液 ， 并 

о теак 线 串 联 一 个 灵敏 检 流 计 。 当 用 由 

图 9- 1 铜 - 锌 原 电 池 мы я 形 管 作为 盐 桥 将 两 容器 中 的 深 
|. 


可 以 观察 到 流 计 指针 发 生 偏转 (从 Zn 片 指向 Cu 
ТЕ 沉积 ， oe 解 ( 变 薄 ); 加 取出 盐 桥 ， 检 流 计 指 针 回 
а, 放 入 又 发 生 偏转 .区 


чаи нр 说 明志 路 中 有 电流 通过 。 这 是 由 于 Zn 比 Cu 活 
泌 ，Zn 在 原 电池 中 是 电子 流出 的 极 ， 称 为 负极 ， 放出 电子 成 为 Zn 离子， 在 负极 发 生 了 
氧化 反应 ; Cu 是 电子 流入 的 极 ， 称 为 正极 ,溶液 中 的 Cu” 离子 在 铜 电极 上 得 到 电子 而 析 
出 金属 铜 ， 在 正极 发 生 了 还 原 反 应 。 

负极 (Zn) Zn 一 2e 一 一 Zn2+ 发 生 氧 化 反应 

正极 (Cu) Си 十 2e 一 一 Cu 发 生还 原 反应 
于 发 生 了 以 上 反应 ， 因 而 可 以 观察 到 铜 片上 有 金属 铜 沉积 ， 锌 片 逐渐 洲 解 而 变 薄 。 
原 电 池 中 的 电极 反应 是 分 别 在 两 个 半 电 池 中 进行 的 ， 这 种 在 半 电 池 中 进行 的 反应 称 为 半 反 
应 。 将 两 个 半 反 应 合并 所 得 到 的 总 反应 ， 称 为 电池 反应 ， 如 
Zn 十 Cu+ 一 一 Zn2 十 Cu 
随 着 两 个 半 电 池 中 半 反 应 的 进行 ,在 容器 (a) 中 , 由 于 00 离子 的 不 断 增加 ， 使 原来 
电 中 性 的 ZnSO, 溶液 带 正 电 荷 ; 而 容器 (b) 中 ， 由 于 Си? 离子 的 不 断 沉积 ， 而 使 电 中 性 的 
CuSO, 溶液 带 负电 荷 (SO! 过 剩 )， 这 样 就 阻碍 了 电子 继续 从 Zn 片 流向 Cu 片 。 盐 桥 的 作 
用 就 是 使 其 中 的 阳离子 (K- ) 向 CuSO, 溶液 迁移 ,使 其 中 的 阴离子 (CI ) 向 ZnSO, 溶液 中 
迁移 ， 从 而 保持 ZnSO, 溶液 和 CuSO, 浴 液 的 电 中 性 ， 同 时 也 起 到 了 使 整个 装置 构成 闭合 
回路 的 作用 。 因 此 ， 观 察 到 放 入 盐 桥 时 ， 检 流 计 指 针 偏转 ， 取 出 盐 桥 时 ， 检 流 计 指针 回 到 
零 的 现象 。 
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在 原 电 池 中 ,有 的 电极 参加 电极 反应 ， 如 铜 片 和 锌 片 ， 有 的 电极 不 参加 电极 反应 ， 只 
起 导电 作用 。 这 种 只 起 导电 作用 的 电极 称 为 惰性 电极 ， 常 用 的 有 铂 和 石墨 。 

每 个 半 电 池 都 是 由 同一 元 素 不 同 氧化 值 的 物种 构成 ， 其 中 具有 低 氧 化 值 的 物种 称 为 还 
原型 物种 ， 具 有 高 氧化 值 的 物种 称 为 氧化 型 物种 。 同 一 元 素 的 氧化 型 物种 和 其 对 应 的 还 原 
型 物种 构成 的 整体 ， 称 为 氧化 还 诛 电 对 。 氧 化 还 原 电 对 常用 符号 Ox/Red 表示 ,如 Си” / 
Си, 21 /Zn、H /Н., О/НО, СЮ /Ch 、MnOy /Мп 等。 对 应 的 氧化 还 原 半 反 应 
通常 表示 为 还 原 半 反 应 ， 即 














Ox 十 ze 一 一 Red 

式 中 , 表示 半 反 应 中 转移 的 电子 数 。 
2, 原 电池 符号 
原 电池 的 装置 可 以 用 符号 表示 ， 通 常 对 符号 作 如 下 规 
(1) 半 电 池 中 ， 两 相 之 间 的 界面 以 “| ”表示 ， 同 
ea 
(3) 负极 写 在 左边 ， 正 极 写 在 右边 ， 分 别 ) 
(4) 溶液 要 注 明 活 度 或 浓度 ， 气 体 要 
例如 ， 用 原 电池 符号 表示 Са — ий 

(—)7п 









КНМ “,” МЕ. 





和 (十 ) 表 示 。 







7) || Сиё (cz аав 

(5) 若 组 成 半 电 池 的 氧 没有 导电 的 需 借助 一 根 惰性 电极 起 导电 作 
用 ,但 要 标明 电极 材料 。 丰 парру 是 有 影响 的 ， 在 原 电 池 符 号 中 也 
应 标明 。 


【 例 9-3】 下 列 电池 的 电池 符号 у 
(1) Fe 十 Omol • 17 0—09 . lmol * 171) + Н, (100kPa) 


(2) ао 17!) +5Ее+ а lmol* 171) +8Н” (1. Ото] • 11) 
—— Ми? * (0. lmol • 17) +5Ее* (0. то! * 111) +4Н,О 

解 : (1) (—)Ее(3) [Ее (0. 1mol + 171) || H+ (1. Ото! • 1719) 1Н, (100КРа). Ріс) 

(2) (一 ) Pt| Ее?! (0. 1то! * 171). Ее? (0.1mol • 17!) || MnOy (0. 1mol • 17). 
Мп (0. 1тоЇ • 171), Н (1. Ото! • 171) [РраС) 

3. 常见 电极 的 分 类 
电极 是 电池 的 基本 组 成 部 分 ， 众 多 的 氧化 还 原 反 应 对 应 各 种 各 样 的 电极 ， 根 据 电 极 的 
组 成 不 同 ， 常 见 电极 分 为 以 下 四 种 类 型 。 
(1) 金属 -金属 离子 电极 。 这 类 电极 是 由 金属 及 其 离子 的 溶液 组 成 。 例 如 ，Cu /Cu 








对 应 的 电极 属 这 类 电极 。 
电极 反应 : Си+ 十 2e 一 Cu 
电极 符号 : Сиб) [Си (с) 





(2) 气体 -离子 电极 。 这 类 电极 是 由 气体 与 其 他 和 的 离子 溶液 及 惰性 电极 材料 组 成 。 
如 氧 电极 。 
电极 反应 : 2H+ 十 2e —H; 
电极 符号 : Рё, Н, Ср) 1Н (о) 
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(3) 均 相 氧化 还 原 电 极 。 这 类 电极 是 由 同一 元 素 不 同 氧化 数 对 应 的 物质 、 介 质 及 惰性 
电极 材料 组 成 ， 如 电 对 Ст, О /Cre+ 对 应 的 电极 。 
电极 反应 : Сь О} БАН? 十 6e- 一 2Cr’+ 十 7H;O 
电极 符号 : РС ОР (<), CPt (о). Н* (сз) 

(4) 金属 -金属 难 溶 盐 - 阴 离子 电极 。 这 类 电极 的 构成 较为 复杂 ， 它 是 将 金属 表面 涂 以 
该 金属 难 溶 盐 后 ， 将 其 浸入 与 难 溶 盐 有 相同 阴离子 的 溶液 中 构成 的 ， 如 氧化 银 电极 。 

电极 反应 : AgCl 十 e 一 一 人 Ag 十 Cl 

电极 符号 : Ag(s), AgCl(s) [СГ (с) 

金属 -金属 难 溶 盐 - 阴 离子 电极 又 称 固体 电极 。 这 类 电极 性 质 稳定 ， 经 常用 作 参 比 电 


极 。 实 验 室 常用 的 甘 来 电极 属于 这 类 电极 ， 
RY WF Cu 


9.2.2 电极 电势 
在 上 述 铜 锌 原 电池 中 ， 为 什么 电子 从 Zn 原子 转 
9 盐 深 液 中 时 ， 一 方面 金属 M 表面 构 
大 的 水 分 子 互相 吸引 ， 失 去 电子 以 水 


给 Zn”* 离子? 这 是 于 Cu 电极 与 Zn 电极 电势 大 
Sz 式 进 入 溶液 ， 金 属 越 活 浅 ， 溶 液 越 稀 ， 这 
种 倾向 Эт. ЗЕ) а (aq) 离 子 可 以 从 金属 


= к ЖИВЫЕ ， 人 金属 越 不 活泼 ， 洲 液 越 
洛神 倾向 越 大 。 es 
平衡 : 


eet 
—=М"' (ад) пе” 


在 革 一 给 稚 座 并 的 溶液 中 ， 若 失去 电子 的 全 向 大 于 获得 电 
子 的 倾向 ， 到 达 平 衡 时 的 最 后 结果 将 是 金属 离子 M" 进入 溶液 ， 
图 9-2 金属 的 电极 电势 使 金属 棒 上 带 负 电 ， 靠 近 人 金属 棒 附 近 的 溶液 带 正 电 ， 如 图 9-2 
所 示 。 这 时 ， 在 金属 和 盐 溶液 之 间 产生 电位 差 ， 这 种 产生 在 金 
属 和 它 的 盐 溶 液 之 间 的 电势 称 为 金属 的 电极 电势 。 金 属 的 电极 电势 除 与 金属 本 身 的 活 泌 
性 和 金属 离子 在 溶液 中 的 浓度 有 关外 ， 还 与 温度 有 关 。 
在 铜 锌 原 电池 中 ，Zn 片 与 Cu 片 分 别 插 在 它们 各 自 的 盐 溶液 中 ， 构 成 ле /Zn 电极 与 
Са /Cu 电极。 实验 告诉 我 们 ， 如 将 两 电极 连 以 导线 ,电子 流 将 由 锌 电极 流向 铜 电 极 。 这 
说 明 Zn 片上 留 下 的 电子 要 比 Cu 片上 多 ， 也 就 是 Zn?+ /Zn 电极 的 上 述 平衡 比 Cu* /Cu 电 
极 的 平 衔 更 偏 于 右 方 ,或 Zn*+ /Zn 电 对 与 Cu /Cu 电 对 两 者 具有 不 同 的 电极 电势 ，Zn2+ / 
Zn 电 对 的 电极 电势 比 Cu** /Cu 电 对 要 负 一 些 。 由 于 两 电极 电势 不 同 ， 连 以 导线 ， 电 子 流 
(或 电流 ) 得 以 定向 通过 。 


9.2.3 标准 电极 电势 



























































































1. 标准 所 电极 
事实 上 ， 电 极 电势 的 绝对 值 目前 尚 无 法 测定 ， 只 能 选 定 某 一 电 对 的 电极 电势 作为 参 比 
标准 ， 将 其 他 电 对 的 电极 电势 与 它 比较 而 求 出 各 电 对 平衡 电势 的 相对 值 。 通常 选 作 标准 的 
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是 标准 氢 电 极 (standard hydrogen electrode, SHE)， 
如 图 9- 3 所 示 。 其 电极 可 表示 为 

Pt|H; (100kPa) |Н? (1. Ото! * 171) н.=—— Ц} 
Еи БАЕ Е ЕАО ОИ), 
并 把 它 浸入 НУ ЖЕЛЕО то! + I 一 :的 稀 硫 酸 溶液 中 ， ИЕ 
在 298.15K 时 不 断 通 入 压力 为 100kPa 的 纯 氧 气流 ， и 
这 时 氧 被 铂 黑 所 吸收 ， 此 时 被 氢 人 饱和 了 的 铂 片 就 像 由 工 二 
氢气 构成 的 电极 一 样 。 铂 片 在 标准 氢 电 极 中 只 是 作为 
电子 的 导体 和 氧气 的 载体 ， 并 未 参加 反应 。H, 电极 与 图 9-3 标准 所 电极 
溶液 中 的 Н 建立 了 如 下 平衡 : 




















[Нло 


H2:(g) 一 一 2H- (aq) 十 2e 


标准 氧 电极 的 电极 电势 人 们 规定 它 为 零 , 即 (CH ИН») 0V。 用 标准 氧 电极 与 其 
他 电极 组 成 原 电池 ， 通 过 测定 该 原 电 池 的 电动 势 就 可 必 电极 的 电极 电势 。 
2. 标准 电极 电势 


如 果 参 加 电极 反应 的 物质 均 处 于 标准 态 ， Ni 对 应 的 电极 电势 
Бый 用 Жок. ям и 常 测定 时 的 温度 为 298. 15K。 所 谓 标准 

是 指 组 成 电极 的 离子 的 浓度 为 1. 气体 的 分 压 为 100kPa， 液 体 或 固体 都 是 纯 
т 温度 可 以 任意 指定 ， з 98. 15K。 如 果 原 电池 的 两 个 电极 均 为 标准 电极 ， 
这 时 的 电池 称 为 标准 电池 ， % боа Ё 3. 用 二 表示: 


=ф 
Е 
Сс И 
98 极 要 求 氧气 的 纯度 很 高 ， 并 要 求 氧气 压力 


绝 络 体 ”稳定 。 С, 铂 在 溶液 中 还 易 吸 附 其 他 组 分 ， 产 生 中 毒 

失 活 现象 ， 所 以 其 制备 和 使 用 条 件 十 分 苛刻 。 因此， 在 

拘 皮 由 ”实际 应 用 中 ,往往 采用 易于 制备 、 使 用 方便 ， 而 且 其 电 

极 电势 稳定 的 甘 录 电极 作为 参 比 电极 。 参 比 电极 的 电极 

电势 可 根据 标准 氧 电极 准确 测定 。 

ВНИИ Hg Cl 及 KCl 溶液 组 成 的 电极 ， 

其 构造 如 图 9- 4 所 示 。 内 玻璃 管 中 封 接 一 根 铂 丝 ， 铂 丝 插 

入 纯 汞 中 (厚度 为 0. 5~lem)， 下 面 有 一 层 甘 汞 (HgsCb 和 

图 9-4 甘泉 电 极 录 的 糊 状 物 ， 外 玻璃 管 中 装 人 KCI 溶液 。 电 极 下 端 与 待 测 
溶液 的 接触 部 分 是 熔 结 陶瓷 芯 或 玻璃 砂 世 等 多 孔 物 质 。 






C9 


















| 














多 孔 物质 
橡皮 由 


eT 
4 
Е 











Нить 
Ре, На, Ня СІ, [СІ (с) 
其 电极 反应 为 
HgzCl(s) 十 2e 一 一 2Hg(D) 十 2CI] (ад) 
甘 冬 电 极 的 电极 电势 与 C 厂 浓度 有 关 ， 通常 用 饱和 KCl 溶液 ， 称 为 饱和 甘 录 电极 。 它 


中 ”严格 地 说 ， 应 是 H- 离子 的 活 度 a(H”) 二 1， 在 稀 溶液 中 活 度 可 用 浓度 近似 代替 。 
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的 电极 电势 是 一 定 的 , 在 25'C 时 其 电极 电势 为 十 0. 2412V。 饱 和 甘 录 电极 常 作为 参 比 电极 
使 用 ， 比 标准 所 电极 方便 、 优 越 。 
4. 标准 电极 电势 的 测定 
将 待 测 电极 与 标准 氢 电 极 组 成 原 电池 ， 用 检 流 计 确 定 电池 的 正 负极 ， 用 电位 计 测 得 电 
池 的 电动 势 即 可 求 出 待 测 电极 的 标准 电极 电势 。 
例如 ,测定 298K 锌 电极 的 标准 电极 电势 中 (Zn2+ /Zn) : 将 标准 锌 电极 与 标准 氢 电 极 
组 成 原 电池 。 实 验 测 得 ， 锌 为 负极 电池 的 标准 电动 势 FE 一 十 0.76V。 
电池 符号 为 
(一 )Zn(s)1Zn2 (1.0mol* 171) || На. Ото! * L 7')|H;,(100kPa)|Pt(+ 
ЕЗ = 42 (Н /Hs)—yP (Zn /Zn) 


92 (и? / = (НУ /Hs)—ES =0V < 0. 76У 








用 相同 的 方法 测 得 下 面 电池 (298K) : 





(一 )Pt|H:(100kPa)|1Hr (1. Ото] * 17!) 15 1719) | Ав) СФ) 
由 ЕЭ =42 (Ав! /Ag) 一 9 (CH' Ге Ў тм (Ag+/Ag) 一 0， 即 
= +0. 799У 






ФА, 
其 他 电极 的 标准 电极 电势 可 用 关 凶 
电势 。 


在 实际 工作 中 ， 通 党 A о ат МИРЕ 量 的 。 
电极 电势 是 表示 对 所 对 应 的 氧 入 外 物质 或 还 原型 物质 得 失 电子 能 力 ( 即 


法 得 到 。 附 录 下 中 给 出 了 一 些 电极 的 标准 电极 





氧化 还 原 能 力 ) 相 对 灾 小 的 一 个 物理 量 。 势 代数 值 越 小 ， 电 对 所 对 应 的 还 原型 物 
алкена 化 型 物质 氧化 能 ; 电极 电势 代数 值 越 大 ， 电 对 所 对 应 的 还 原 
型 物质 还 原 > 氧化 型 物质 氧化 能 力 越 强 。 使 用 标准 电极 电势 表 时 应 注意 以 下 
几 点 : 





(р 本 书 采用 1953 年 国际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 所 规定 的 还 原 电 势 ， 即 认 
为 Zn 比 H; 更 容易 失去 电子 ，gP (Zn** /Zn) 为 负 值 。 

(2) 电极 电势 是 强度 性 质 ， 没 有 加 合 性 。 即 无 论 半 电池 反应 式 的 系数 乘 以 或 除 以 任何 
实数 ，gP 值 仍然 不 变 。 

(3) gP 是 水 溶液 体系 的 标准 电极 电势 。 对 于 非 标准 态 、 非 水 溶液 体系 ,不 能 用 с ЕК 
较 物 质 的 氧化 还 原 能 力 。 


9.2.4 原 电 池 的 电动 势 和 化 学 反应 吉 布 斯 函数 之 间 的 关系 


在 等 温 等 压 下 ， 体系 吉 布 斯 函数 的 减少 ， 等 于 体系 所 做 的 最 大 有 用 功 ( 非 膨胀 功 )。 在 
电池 反应 中 ， 如 果 非 膨胀 功 只 有 电 功 一 种 ， 那 么 反应 过 程 中 吉 布 斯 函数 的 降低 值 就 等 于 电 
池 所 做 的 最 大 电 功 ， 即 















































AiGn 王 一 W( 电 池 电 功 ) 
电池 电 功 一 电池 电动 势 浆 电 量 
电动 势 E 二 pir — Фан 
1 个 电子 的 电量 为 1. 602Ж10 С. № lmol 电子 的 电量 为 96485C。 如 反应 过 程 有 
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пто 电子 转移 ， 其 电量 为 FE( 其 中 下 为 法 拉 第 常量 ,下 王 96485C。mol-)， 所 以 电池 
电 功 ; 











W=EQ=nFE 
А.С.=—пЕЕ (9-2) 

若 电池 中 所 有 物质 都 处 于 标准 状态 ， 电 池 的 电动 势 就 是 标准 电动 势 FS。 这 时 的 А.С, 

就 是 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 A,G8 ， 则 上 式 可 以 写 为 
A,G8 一 一 zFEe (9-3) 
式 中 ,下 的 单位 为 C。 то", ЕЭП У. п 为 氧化 还 原 方程 式 中 的 得 失 电子 数 。 

这 个 关系 式 把 热力 学 和 电化 学 联系 起 来 。 根 据 原 电池 的 电动 势 EE， 可 以 求 出 该 电池 
的 最 大 电 功 ， 以 及 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 A,G8 。 反 之 ， 若 已 知 某 个 氧化 -还 原 反应 
的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 A.G8 的 数据 ， 就 可 求 得 该 反应 所 净 城 原 电 池 的 电动 势 ЕЭ 
АС (或 9) 可 判断 氧化 还 原 反应 进行 的 方向 和 限度 。 NY 

【 例 9 - 4】 车 把 下 列 反 应 设计 成 电池 ， 求 电 $ FE 及 反应 的 AlG8 

CrsO7- +6CI- 十 14H+ 

解 :正极 的 电极 反应 Cr:O7 + МН 

负极 的 电极 反应 。Cl 十 2e 一 记 2 
6 1. 358 0.028(У) 


Е2=42—48 
е-и 485Х 0—0. 02831. 610" 0] * то) 


9.2.5 能 斯 特 公式 
дн к 时 测 得 的 。 但 化 学 反应 往往 是 在 非 标 



























3Clb 十 7HO 
+2618" 十 7HO $2=1.330У 
Ye=1.358V 

















准 态 下 进行 的 : 和 温度 改变 时 ; 电势 也 随 之 改变 。 影 响 电 极 电 势 的 因素 主要 
有 : х 氧化 型 (DOx) 和 还 原型 (Red) 物 种 的 浓度 (或 分 压 ) 及 温度 等 。 
德国 科学 家 能 斯 特 (Nernst) 从 理论 上 推导 出 电极 电势 与 反应 温度 、 反 应 物 的 浓度 (或 
分 压 ) 的 定量 关系 式 ， 称 为 能 斯 特 公式 。 
电极 反应 : aOx 十 me —bRed 
能 斯 特 公 式 为 
+t 
式 中 ，R 为 摩尔 气体 常数 ; 为 法 拉 第 常数 ， 取 值 96485C， то1!; n 为 电极 反应 中 得 到 
或 失去 的 电子 数 ; 了 为 反应 的 热力 学 温度 。 
氧化 还 原 反应 一 般 在 常温 下 进行 ， 如 反应 不 特别 指明 温度 ,通常 指 反应 是 在 298K 下 
进行 的 。 在 298K 时 ， 式 (9- 4) 可 改写 为 
.18.314X298X2. 303, с"(Ох) 
а. их 96485 8 (Ве 





(9—4) 








0. 0592 (Or) 
п (Red) 








则 y= 十 (9-5) 
式 中 ，9p 的 单位 为 伏特 (V) 。 
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使 用 能 斯 特 公式 时 ， 应 注意 以 下 问题 : 
(1) 电极 反应 中 的 纯 固 体 、 纯 液体 及 稀 溶 液 中 的 溶剂 ， 它 们 的 相对 浓度 值 ( 严 格 地 说 
应 为 活 度 ) 可 以 取 1。 
(2) 对 电极 反应 中 的 气体 物质 ， 能 斯 特 公式 中 的 相对 浓度 值 代表 相对 分 斥 。 
(3) 电极 反应 中 ， 若 除了 Ox、Red 物种 外 ,车 还 有 其 他 物种 ， 如 H* 、OH” 等 ， 也 必 
须 将 这 些 物 种 列 在 能 斯 特 公式 中 。 
例如 : 
Си 十 2e 一 一 Cu 的 能 斯 特 公式 为 
PCCu /Сш=‹? (Си? /Cu 十 
Br (D 十 2e 一 一 2Bc 的 能 斯 特 公式 为 
P(Br /Br )=9? (Вр /Вг ) = 


Cl(g) 十 2e 一 一 2CI 的 能 斯 特 公式 为 < 
о А Й 2/2 
ФСС УСІ) = СЬ /cl рок а 

МА 


Е 
р-у. 14 + 
pCriOF /СР Съ са р НЕО 


0. эе 





Іес(Си?' 


0. ? 





с (Ст) 
О, +2Н,О+4е7 一 一 4OH кои 
оа нр 
ФО, /OL O;/OH” )+ oOHY 
能 斯 特 公式 有 适用 下 应 和 电池 反应 о 将 电池 反应 的 两 个 半 反 应 的 能 
斯 特 公式 合并 即 得 电池 网 玖 的 能 斯 特 方程 ; <, 
ои в о (9-6) 
РЕНЕ ч 有 
ЕЕ 0-99 о (9-7) 


式 中 ，Q 称 为 化 学 反应 的 反应 商 ，7 为 氧化 还 原 反应 中 所 转移 的 电子 总 数 。 
9.2.6 电极 物质 浓度 对 电极 电势 的 影响 


对 于 特定 的 电极 ， 在 一 定 的 温度 下 ,电极 中 氧化 型 (Ox) 物 质 和 还 原型 (Red) 物 质 的 相 


ео дад, века зинае а, ССО да, таве 
зма. 


1. 电 对 物质 本 身 浓度 变化 对 电极 电势 的 影响 
下 面 以 例 9- 5 来 说 明 电 对 物质 本 身 浓度 变化 对 电极 电势 的 影响 。 


【 例 9- 5】 вм Ее 十 e Ее, д2 =0. 71У, А ЖЕ 298К. с(Ее’ )/с(Ее?' ) 一 
10000 时 的 (Ее? /Fe ) 值 。 
01.0.0592 <c( 氧 化 型 7 
м: га: ата п lg 8 (还 原型 ) 
0. 20 











=0. 771+ 
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re ЕН 


=0. 7714-0. 0592 х4 

221. 01У 
即 随 着 Бег ЕЕ а О ИО 1/10'. 电极 电势 升 高 了 0. 236V， 作 为 氧化 剂 的 Fe <} 
电子 的 能 力 增强 。 这 和 化 学 平衡 移动 的 概念 是 一 致 的 ， 也 就 是 说 Fe 浓度 降低 ， 促 使 了 
衡 向 右 移 动 。 

计算 结果 表明 ， 还 原型 物质 浓度 降低 ， 电 极 电势 升 高 ， 氧 化 还 原 电 对 氧化 型 物质 的 氧 

化 能 力 增强 ,还 原型 物质 的 还 原 能 力 减 弱 ; 若 增 加 氧化 型 物质 浓度 ， 也 会 使 电极 电势 升 
高 。 反 之 ， 若 降低 氧化 型 物质 浓度 或 增加 还 原型 物质 的 浓度 ， 则 使 电极 电势 降低 ， 电 对 中 
氧化 型 物质 的 氧化 能 力 减 弱 ， 还 原型 物质 的 还 原 能 力 增强 。 


2. 沉淀 的 生成 对 电极 电势 的 影响 

下 面 以 例 9-6 来 说 明 沉淀 的 生成 对 电极 电势 的 影响 。 № 

[99-6] 在 含 Cu 和 Cu 离子 的 溶液 中 , 加 入 到 平 衔 时 ，c(T ) 一 c(Cu” = 
1.0mol * IL ', ая: Ке (Сар) =1.1х107°, Ў ЗК ИЕ Ф (Си /Cu*) 的 值 。 

解 : 因为 Cu+ 十 e 


: 因 г 2 Си", М 42 =0. Си +17 =—Сш($). 1 с(Си ) 
降低 ， 则 & 


= 





9 
























с(Си! з= Касы) № 2 =1.1Ж10- (той + 179) 
(Си gr /Cut ee Е 
2 Ой no 
=0. 153-ден -0.859(V) 
上 例 说 明 , 3 液 中 加 入 能 与 电 对 线 的 氧化 型 或 还 原型 物质 生成 沉淀 的 物质 ， 会 明 
显 改变 电 对 的 势 ， 影 响 氧化 型 的 能 力 和 还 原型 的 还 原 能 力 。 


3. 配合 物 的 生成 对 电极 电势 的 影响 

在 电极 中 加 入 配 位 剂 使 其 与 氧化 型 物质 或 还 原型 物质 生成 稳定 的 配合 物 ， 则 溶液 中 游 
离 的 氧化 型 物质 或 还 原型 物质 的 浓度 明显 降低 ， 从 而 使 电极 电势 发 生变 化 。 

【 例 9-7】 298K 时 ， 向 标准 铜 电极 中 加 入 氨水 ， 使 平衡 时 c(NH;)==c([Cu(NH;), 了 了) 二 
1. Ото! * 17', Ж Ф(Си?* /Cw) 值 。 

解 : 电极 反应 为 

Си" -2е —Си 92(Сш’/Си')=0. 34У 
加 入 NH; 后 ， 
Си? + +4NH; —=[Си(МН,), 2 КР (Сан, ), 2) =2. 0910" 

` сОМН, ) =е([СчО\МН: ), ]2 0) =1. Ото! * ТЛИ, 

1 


‘(Cu = косабмно 9 
ФСС" /CW р Cu с 99 еси 
0. 9292 


= 49 (Си /Cu)+ 





le x5 783 "+ 
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0. 34-05 9582 1 


lg 509107 








22 —0. 05(У) 
此 时 的 电极 对 应 另 一 类 新 电极 ， 即 LCuCNH: ), /Cu 电极 ,电极 反应 为 
[CuCNH:) 六 十 2e 一 Cu 十 4NH， gS([Cu(NH;) 2 /Си) = —0. 05У 

上 面 的 计算 过 程 可 知 ， 这 类 电极 的 с ПЕ КЕ ФОН ЯК. НЫЕ АВ 
合 物 的 稳定 性 有 关 。 当 氧化 型 物质 生成 配合 物 时 ， ена 对 应 电极 的 7 
值 越 低 。 当 还 原型 物质 生成 配合 物 时 ， 生 成 配合 物 的 稳定 性 越 大 ， 对 应 电极 的 Y2 值 越 高 。 

4. 酸度 对 电极 电势 的 影响 
能 斯 特 公式 可 知 ， 如 果 OH 或 H 参与 了 电极 反应 ， 
极 电势 的 变化 。 

[99-8] 已 知 ，CoO 十 14H+ + бе 一 全 2Cr 
件 同 标 准 态 时 ， 求 рН=3. 00 时 的 电极 电势 。 №; 


























则 溶液 的 酸度 变化 会 引起 电 



























)，9 =1.33V。 当 其 他 条 











解 : c(Cr:0; )=c(Cr’ о] * [, 
c(H+) 一 1， ої . 1:1 
50. 0594 \(СьОР с" Н+) 
见 ө 2 
则 АШ 2077 


зуу ea 2 92(V) 
计算 表明 ，KsCr CQ ИИ 如 而 增加 ， 随 溶液 酸度 的 降低 而 减 
弱 。 тоет КСО ЕВА 中 用 作 氧 化 剂 。 
#97 УА 
1 


9.2.7 "5 = 

实验 发 现 沿用 式 (9 -4 计算 得 到 的 电极 电势 数值 与 实际 测量 值 有 较 大 的 偏差 。 产 生 
偏差 的 原因 是 :四 忽略 了 离子 强度 (以 浓度 代 苦 活 度 )， 四 氧化 型 物质 和 还 原型 物质 可 能 存 
在 的 其 他 型 体 ( 副 反 应 ) 对 电极 电势 的 影响 。 但 在 实际 工作 中 ， 溶 液 的 离子 强度 常常 较 大 ， 
电极 物质 的 副 反应 比较 多 ， 它 们 对 电极 电势 的 影响 往往 比较 大 ， 不 能 忽略 。 因 此 在 利用 电 
极 电热 讨论 物质 的 氧化 还 原 能 力 时 ， 必 须 考虑 离子 强度 及 副 反应 对 电极 电势 的 影响 。 


1. 副 反 应 系数 


电极 物质 易 与 介质 中 的 某 些 物质 发 生 反 应 ， 结 果 使 实际 游离 浓度 小 于 理论 值 。 下 面 以 
НС 介质 中 Fe /Fe 电极 为 例 来 说 明 氧 化 还 原 过 程 中 发 生 的 副 反应 。 
电极 反应 : 





Бе? 十 e 一 Fe: 
Бе, Бе Н.О. СІ ЈЕУ: 
Fe+ +H,O0—>Fe(OH)’ +H* SS Fe(OH)+ е 
Bet -FOL —r Re pol 
Fe 也 可 发 生 与 Fe 类似 的 副 反 应 。 车 以 c[Fe( 阵 )]、c[FeC II)] 分 别 表示 Ве, Ее? 00 
分 析 浓度 ( 即 总 浓度 )， 则 有 
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ЕРЕЕЕЕ 





«Ее ]= (Ее? ) 十 c(FeCOHD)2) 十 … 十 c(FeCE+ ) 十 … 
cLFe( [1 ]=с(Ее? ) 十 c(Fe(OH) 二 ) 十 … 十 c(FeCI ) 十 … 
则 Fe 、Fe 和 的 副 反 应 系数 分 别 定义 为 

















а(Ее+) Беша a(Fe +) —<ГЕе( П)] 
clFe™ с(Ее’') 
游离 的 Fe” 、Fe 的 平衡 浓度 分 别 为 
зу [Ве Ш] ср, Ее] 
(Ее) CCEe+) ， cC(Ee”) 一 CCEe+y) 


2. 条 件 电极 电势 
如 果 考 虑 到 离子 强度 及 副 反 应 的 影响 ， 对 Fe 十 e Ее? 的 能 斯 特 公 式 有 下 列 形 
式 (298K 时 ): 
ф(Ее** /Fet+ ) 一 只 (Fes+ /Ее?* )+0. 0592lg Бет ес] 
式 (9-8) 是 考虑 上 面 两 个 因素 后 的 能 斯 特 公式 。 кав 的 离子 强度 较 大 ， 副 反应 较 多 
时 ， 活 度 系 数 y 和 副 反 应 系数 a 都 不 易 求 得 。 ， 将 式 (9- 8) 写 成 下 列 形式 : 
рау Оер /E+ Fes+ )а (Fe:+) ， [Ее Шә 
ФСЕе? /Ее? +) = (Fe’t /Ее? уу Fe je (Беу 十 0. 0592lg рес] 
考虑 到 у, а 在 条 件 一 定时 数值 固定 


的 前 两 项 合并 为 -常数 ,用 Ye (Fe /Fe ) 
Ө' (резї х lg Ее" )eCFer 
Ф (Ее ља (Ее? /Ее? НЕ 


рагоз рев. слет, каланат 
ИСНди УЗ "1. ЕТЕУ ТАЯ 
р. 


势 后 , 式 (9 一 






(9-8) 



























+ /Fet+) 一 vB'(Feat /Fe+ созт, Ее Ш 
pFe’t /Ее?+ )=¢? (Ее? /Fe ) 二 0.0592lg ОЈ (9-9) 
对 电极 反应 Ох- пе =—=Ке4 


ЖЕ 298. 15К 时 ， 其 能 斯 特 方程 的 一 般 通 式 为 
0.0592) c COx) 
$(Ох/Веф 7 (Ox/Red) ъ= а а 


式 中 c (Ох), 、c (Red) 分 别 为 溶液 中 Ox、Red жене. Ф 为 条 件 电极 电势 。 

条 件 电极 电势 的 引入 使 处 理 分 析 化 学 中 的 问题 更 方便 ， 更 符合 实际 。 附 录 刀 中 列 出 了 
部 分 电极 的 条 件 电极 电势 。 各 种 条 件 下 的 条 件 电势 是 由 实验 测 得 的 。 目 前 ， 条 件 电极 电势 
的 数据 比较 少 ， 实 际 应 用 时 ， 亦 可 采用 条 件 相近 的 фо 或 用 标准 电极 电势 数值 做 近似 处 理 。 

【 例 9-9】 НЯ 298К, 3. Ото! • 1. "НС 条 件 下 ,电极 С 07 + МН* 十 6e === 
2Cr 十 7H:O й ФОС ОЗ /Cr ) 值 并 与 由 标准 电极 电势 计算 的 结果 进行 比较 。 已 知 : 
с(СьОР)=е(СВ* ) 一 0.10mol 1, '; 298К, 3. Ото! * 1. "НС Е К. (СО /Cr+ ) = 
1. 08У, 

м: СъО 7 二 14H 二 6e 一 2Cr’+ 十 7HO 

gS (CrsOF /Cr )=1.33V, $2 (СОР /Cr )=1. 08V 
СТ) 由 标准 电极 电势 计算 : 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 --==--=-- 
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0. 2502 с(Сь ОТ си Н) 


с (Сг) 





ФОС ОР /Cr ) = 49 (Ст. ОР /Cr )+ lg 


1.33+0- 0592 0: хз, Ал. 410(V) 


0.10 
(2) 由 条 件 电极 电势 计算 : 


























0.0592, с(Ст,05— ) 


а з+ 
Ф(Сь ОР /Cr+ ) = д9 (Cr:O¥F ИС (Свт) 
_ 0.0592) 0.10 1 09 
=1. 08-0-0592, 2010... 09у) 


计算 表明 ， Pe a 说 明 СьОг 的 
氧化 能 力 比 理论 预测 的 要 弱 。 

前 面 讨论 的 影响 电极 电势 的 因素 如 酸度 、 沉 淀 、 "< 极 电势 的 影响 ， 也 就 是 忽 
略 了 离子 强度 影响 的 情况 下 条 件 电势 的 计算 。 


9.3 хч 


9.3.1 比较 氧化 剂 或 还 原 剂 的 相对 
不 同 的 电极 具有 不 同 的 ! 
表 9- 29] Г — 











УЦ 
势 。 表 中 标准 (COx/Red) 的 代数 值 越 小 ， 该 电 
беоне! 强 ; Ф (Ox/Red) 的 代数 值 越 大 ， 

力 





саа и 子 ， 其 氧化 型 越 强 。 
са ! 的 gS СОх/ Кеа ИЕ ИЕН, АЕ ВНЕ, ЧЕ 
ЖИК. МЕИ gCOx/Red) 来 比较 物质 的 氧化 还 原 能 力 。 

表 9-2 某 些 电 对 的 标准 电极 电势 (298. 15K) 














电 对 Ox+ne- =Red qa/V 

к/к K+ +e- 一 K А —2. 925 

Са?" /Ca Cas+ +2e- 一 Ca 2. 870 

Nar /Na Ма +е7 =Na — 2.74 
Mg /Mg ME +2e 一 Mg . —2. 370 

AP+ /AI 所 AF+ +3e- 一 Al г —1. 660 代 
Zn /Zn 19 20+ +267 一 Zn Е —0. 763 人 
Fe /Fe я 原 一 0. 440 增 
Sn' /Sn Ё Е —0. 136 大 
РЬ /Pb 力 增 一 0. 126 

н'/њ Е : 强 +0. 0000 
Сш /Cu Сш +27 =Cu +0. 3370 
Ня /Hg Ня +2е 一 2Hg +0. 7930 
Ag /Ag { Ав’ +e =Ав 十 0. 7990 

ре /Pt Pe+ 十 2e =Pt 一 十 1. 20 
Аџи /Au Аи 十 3e 一 Au 十 1. 500 
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9.3.2 计算 原 电 池 的 标准 电动 势 E 和 电动 势 E 


在 组 成 原 电池 的 两 个 半 电 池 中 ,电极 电势 代数 值 较 大 的 半 电 池 是 原 电池 的 正极 ,电极 
电势 代数 值 较 小 的 半 电 池 是 原 电池 的 负极 。 原 电池 的 电动 势 等 于 正极 的 电极 电势 减 去 负极 
的 电极 电势 。 





在 标准 态 时 ， 


9.3.3 判断 氧化 还 原 反应 进行 的 方向 
在 恒温 恒 压 下 ， 氧 化 还 原 反应 进行 的 方向 可 由 反应 2 аи 根据 











А.С, =—пРЕ= —пЕ(ф+ —ф)Ж: 
(1) А,С,<0, E>0, p+ мо 反应 正 向 自发 
(2) ДС.=0. Е=0. фе =ф-, БМА А 
(3) А.С„>0, Е<0. p+ лб БЕЛИЗ 行 : 


如 果 是 在 标准 状态 下 ， 则 可 用 ЕЭ; а 
БЕРД, ЧЕМ ВАР АНИ НОО ЛА Белу р АЧЕН В ЕТЕ, БВ 


电 对 作 负 极 ， 比 较 两 电极 的 р 的 相对 全 判断 氧化 还 原 反应 的 方向 。 
例如 : р. 
2Ке 29 Sn2 (ад) ЭМ Е бп" (ад) 
在 标准 状态 下 , БЕЛ 左 向 右 进行 还 5 问 左 进行 ?可 查 标准 电势 数据 : 
CSn'+ /Sn2+ )=0 5 (Fes+ /Fe2+ ) =0. 771У 
两 











У.А 
反应 物 氧化 剂 作 正极 ， Е, Ф (Ее? /Ее? >92 (п! /52 0), 这 说 
明 反 应 中 应 该 是 Sn** 给 出 电子 ,而 Бе? 接受 电子 ， 所 以 反应 是 自发 地 由 左 向 右 进行 。 





а 与 9g ?有关 ， 还 与 参加 反应 的 物质 的 浓度 、 酸 度 有 关 。 因 
№. 如果 有 关 物 质 的 浓度 不 是 1. 0mol* L 时 ， 则 须 按 能 斯 特 方程 分 别 算出 氧化 剂 电 对 和 
还 原 剂 电 对 的 电极 电势 ， 然 后 再 根据 计算 出 的 电势 ,判断 反应 进行 的 方向 。 但 大 多 数 情况 
下 ,可 以 直接 用 gg 值 来 判断 ， 因 为 一 般 情况 下 ，g” 值 在 g 中 占 主要 部 分 ， 当 标准 电动 势 
ЕЭ>0.2У п}. 一般 不 会 因 浓度 变化 而 使 电池 电动 势 玉 值 改变 符号 ; 而 <0.2V 时 ， 离 
子 浓度 改变 时 ， 氧 化 还 原 反 应 的 方向 常 因 参加 反应 物质 的 浓度 和 酸度 的 变化 而 有 可 能 产生 
逆转 。 


9.3.4 判断 氧化 还 原 反应 进行 的 次 序 


如 果 在 一 个 体系 中 同时 存在 几 种 物质 ， 它 们 都 可 以 与 同一 种 氧化 剂 或 还 原 剂 发 生 氧 化 
还 原 反 应 ， 而 且 有 关 的 氧化 还 原 反 应 速率 都 足够 快 ， 那么 ， 这 些 氧化 还 原 反 应 是 同时 进 
行 ， 还 是 按照 一 定 的 次 序 先后 进行 呢 ? 实验 证 明 ， 电极 电势 高 的 电 对 的 氧化 型 物种 (Ox) 
首先 氧化 电极 电势 较 低 的 电 对 的 还 原型 物种 (Red)， 再 依次 氧化 电极 电势 较 高 的 电 对 的 还 
原型 物种 (Red)， 即 氧化 剂 首先 氧化 与 其 电势 差 较 大 的 还 原 剂 ,再 依次 氧化 与 其 电势 差 较 
小 的 还 原 剂 。 
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9.3.5 计算 氧化 还 原 反应 的 平衡 常数 


氧化 还 原 反应 的 平衡 常数 可 根据 能 斯 特 方程 式 从 有 关 电 对 的 标准 电极 电势 求 得 ， 因 此 
用 电极 电势 可 以 判断 氧化 还 原 反应 进行 的 程度 。 
氧化 还 原 反应 的 通 式 为 
п. Ох, +n Кед, ===л Кеа, tm Ох» 
设 反应 温度 为 298. 15K， 则 氧化 剂 和 还 原 剂 两 电 对 的 电极 电势 分 别 为 
3 十 2. с(Ох) 
#7 8 (Кеа 
0. К с(Ох ) 
Фф nz lg c(Red;) 


式 中 , вр. 分 别 为 氧化 剂 、 i Аз т, ло 为 氧化 剂 、 还 
剂 半 反应 中 的 电子 转移 数目 。 а, ф= 








Е] 


(Ох) 
с(Кед,) 


0. 0592 0. с(Оху) 
#79 т lgzCRedi) 














OQ c(Red1) ү" у с(Ох. Кі 60 )mn, Р-ев" 
ЕК =lg ( с(Ох,) ) (вар. 070592. 0.0592 
式 中 , п ут, по 的 最 小 公 倍数 ,由 原 反 应 中 所 转移 的 电子 总 数 。 

由 上 式 可 见 ,平衡 常数 КО 还 原 剂 两 个 电 对 的 标准 电极 电势 之 










差 AgP 和 转移 的 电子 总 数 决 害 抽 OyP 和 2 相差 值 越 大 ， 反 应 进行 得 越 
实际 上 大 多 数 氧化 还 原 反 永 282 都 比较 大 ,有 的 平衡 常数 。 


нона — 
常数 的 计算 公 RA %; 
№ лс = к 一 2. 303RTlgKS 
所 有 氧化 还 原 凤 访 从 原则 上 讲 都 可 以 组 成 原 电池 ， 则 

A.GS =—nFES 





以 上 两 式 合并 得 到 





—nFES=—2. 303RTIgK® 


所 以 
пЕЕЗ 
ЕК5 303RT 
当 温度 为 298K 时 ，2. 303RT/ 下 是 一 个 常数 ， 其 值 为 0. 0592V， 代 入 上 式 得 到 ， 
вк = Е (9-10) 


式 中 , п НИИ Ба Л Р РЕ НО НР АС, 
9.3.6 测定 溶液 的 pH 及 物质 的 某 些 常数 


【 例 9- 10】 298K 时 测 得 下 列 电池 的 电动 势 为 E 二 0. 463V， 计 算 弱 酸 HA 的 解 离 常 
数 及 溶液 的 РН. 

(一 )Pt, ЊО?) [НАХО, 10mol + 171), А (0.10m0l • 127) | КСЕ | Hg Cl ($) НЕС) 

解 : ШИНЕ yg (HgzCls/Hg) 二 0.241V,E=0.463V, 而 p+ 一 pg- 二 E, 故 
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ф_=ф,: —Е=0. 241—0. 463 一 一 0. 222V 
负极 反应 : 2H+ 十 2e- 一 H， 


0. 05921 cKH+) 
2 pH 





p= (H' /Hz)+ 


0.0592) (H+) 








0. 222 

















2 181007100 
с(Нт)=1.8Ж10 “то! • 1! 
pH 一 3.75 
А + = р 
ко НОСА), ўса) (НА) 
故 
КЭ=е(Н*)=1.8Х10—* 
[919-11] Ем (Ав /Ав) =0. 80У, go (A 三 0.071V， 求 标准 状态 下 
AgBr 的 溶 度 积 常数 。 


算 平衡 常数 的 公式 即 可 算出 难 溶 物 的 溶 度 积 


$ Аз’ /Ав) =0. 80У 
Ф-САвВг/Ар) =0. 071У 





解 : 可 把 上 述 两 电 对 设计 成 两 个 电极 ， ee 根据 求 


正极 反应 : Ag 二 e 一 全 Ag 

负极 反应 : Ag 十 Br- 一 e- 一 A 

两 式 相 加 得 总 反应 : Ак’ 
此 反应 的 平衡 常数 就 是 溶 有 


所 以 х- | 
1 _1ЖК> 0.800. 071 
<. lgKS 一 lg ца - 7 地 


КУ. 9Ж10 " 
















9.4 元 素 标准 电极 电势 图 及 其 应 用 


9. 4. 1 元 素 标准 电极 电势 图 


同一 元 素 的 不 同 氧化 态 物质 的 氧化 或 还 原 能 力 是 不 同 的 。 为 了 突出 表示 同一 元 素 各 不 
同 氧化 态 物 质 的 氧化 还 原 能 力 及 它们 相互 之 间 的 关系 ， 拉 带 葛 尔 (Latimer) 建 议 把 同一 元 
素 的 不 同 氧化 态 物质 ， 按 照 从 左 到 右 其 氧化 值 降低 的 顺序 排列 成 以 下 图 式 ， 并 在 两 种 氧化 
态 物 质 之 间 的 连 线 上 标 出 对 应 电 对 的 标准 电极 电势 的 数值 。 

例如 ， 碘 的 元 素 电势 图 如 图 9- 5 所 示 。 





+09 





ТЕ 
ФАУ НО, +17 105 45 FIO ET 94. 
= 
өв нЫО 2107 уу 20 ру зем р оар. 
===) 


9-5 碘 的 元 素 电 势 图 
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也 可 以 列 出 其 中 一 部 分 ， 例 如 : 





ом но, 059 


+0.99 

这 种 表示 元 素 各 种 氧化 态 物质 之 间 电 极 电 势 变化 的 关系 图 ， 称 为 元 素 标准 电极 电势 图 
(简称 元 素 电势 图 或 Latimer 图 )。 它 清楚 地 表明 了 同 种 元 素 的 不 同 氧化 态 的 氧化 、 还 原 能 
力 的 相对 大 小 。 其 中 фа 代表 рН =0 时 的 标准 电极 电势 ，g8 代表 РН М 时 的 标准 电极 
电势 。 


9.42 ”元 素 标准 电极 电势 图 的 应 用 





















1. 判断 是 否 发 生 歧化 反应 
同一 元 素 的 原子 间 发 生 的 氧化 还 原 反应 称 为 歧化 
部 分 原子 氧化 数 升 高 ， 而 另 一 部 分 原子 的 氧化 数 
Cl 二 о t 10599) 
这 就 是 Cl 的 歧化 反应 ， 反 应 中 一 部 氧化 数 升 高 为 +1， 另 一 部 分 Cl 原子 氧 
化 数 降低 为 一 1。 设 电势 图 中 某 元 素 三 种 铭 徐 数 物质 及 对 应 的 电 对 的 电极 电势 值 为 


化 反应 中 ， 同 一 元 素 的 一 





PBC 


р. = 
ра (A/B)>¢ (B/C Я 与 C ЯВ. 


Ф (В/С) > (AY Ф> а). А 















2. 计算 标准 
КЕСИК: 5 未 准 电 极 电 势 ， 可 以 求 算 任 一 未 知 电 对 的 标准 
电极 电势 。1 列 元 素 电势 图 ; 
А т в 和 с 
| 2 | 
将 这 三 个 电 对 分 别 与 标准 氧 电极 组 成 原 电 池 ， 电池 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 分 别 为 
АНН, — В+ Н* (1) 
Аб», =—m Fgh 
ВАН, СН” (2) 
А.С» = —њ Е? 
(1) 十 (2) 得 
АНН, Сен" (3) 
Аб» =— (mtn) Fg? 
由 于 





АС =А.С9 + А.С» 
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因此 
— Оби)? = пф —ng? 
= mg +п 
фг = т 
тп 
车 有 i 个 相 邻 的 电 对 : 
АРВ С..1 971 
тт т; 
则 





ае 7 с пе 
ЗА, м по, ni 分 别 代表 各 电 对 内 转移 的 电子 数 。 
nal иа tea emt” 以 在 电势 图 上 就 没有 必要 
标 出 所 有 电 对 的 电极 电势 ， 一 般 只 标 出 最 基本 的 、 电势 即 可 。 


9.5 careaagiasbaa 


в т 反应 进行 的 方向 、 次 序 和 程 
度 。 但 这 只 能 说 明 氧 化 还 原 反 应 可 能 性 ， 明 反 应 速率 的 快慢 。 对 于 氧化 还 
原 反应 ， rn emi 要 从 反应 速率 的 角度 来 考虑 反 
应 的 现实 性 。 影 响 氧化 ; 速率 的 主要 因素 呢 :- 浓 度 、 温 度 、 催 化 剂 和 诱导 作用 等 。 


9.5.1 浓度 又. 3; 


пяц. о Б ЛУ А) БЕ АЗЕ НЫ БЕ ЈИЕ ЕИ ЕА ЛС Е. (862 220 
氧化 还 原 反 应 是 分 步 进 行 的 ， 整 个 反应 的 速率 由 最 慢 的 一 步 所 决定 ， 所 以 不 能 笼统 地 按 总 
的 氧化 还 原 反应 方程 式 中 各 反应 物 的 计量 数 来 判断 其 浓度 对 反应 速率 的 影响 程度 。 但 一 般 
来 说 ， 增 加 反应 物 浓度 可 以 加 快 反应 速率 。 例 如 ，Ks Cr О; 5 KI 的 反应 速率 较 慢 ， 提 高 
二 和 Н 浓度 可 加 快 反应 速率 。 
9.5.2 温度 
度 对 反应 速率 的 影响 是 比较 复杂 的 。 对 大 多 数 反 应 来 说 ， 升 高 温度 可 以 提高 反应 速 
率 。 例 如 ， 在 НО ЕР. МпОг 与 CO 的 反应 为 
2МпОг 十 5CzOf +16Н 2Mn2 + 10СО, А +8Н.О 

在 室温 下 ,反应 速率 很 慢 ， 加 热能 加 快 此 反应 的 进行 ,但 温度 不 能 过 高 。 如 果 温 度 过 
高 ，H:CzO, 会 发 生 分 解 。 通 常 将 溶液 加 热 至 75 一 85C 。 所 以 在 增加 温度 来 加 快 反应 速率 
时 ， 还 应 注意 其 他 一 些 不 利 因素 。 例 如 I 有 挥发 性 ， 加 热 溶液 会 引起 挥发 损失 ;， 有些 物 质 
СШ Бег, пг 等) 加 热 时 会 加 速 空气 中 的 0 对 它们 的 氧化 ， 从 而 引起 误差 。 


9.5.3 催化 剂 
催化 剂 对 反应 速率 有 很 大 的 影响 。 例 如 在 酸性 介质 中 ,用 过 二 硫酸 铵 氧化 Mn 的 


я 












РЯ 
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反应 ， 
59,05 十 2Mn2 +8Н»О 一 一 2MnOy +1080; +16Н* 
必须 有 Ав 作 催 化 剂 反 应 才能 迅速 进行 。 又 如 MnOy 与 COf 的 反应 ， Mn” 的 存在 
能 催化 反应 迅速 进行 。 由 于 Мп 是 反应 的 生成 物 之 一 ， 所 以 这 种 反应 称 为 自 催 化 反应 。 
此 反应 在 开始 时 ， 由 于 溶液 中 Mn” 含量 极 少 ， 虽 然 加 热 到 75 一 85C， 反 应 进行 得 仍 较为 
缓慢 ， 因 此 MnOr 褪色 很 慢 。 但 反应 开始 后 ,溶液 中 产生 了 Mn** ， 就 使 以 后 的 反应 大 为 
加 速 。 


9.5.4 诱导 作用 


在 氧化 还 原 反应 中 ,不 仅 催化 剂 能 影响 反应 速率 ， 而 且 有 的 氧化 还 原 反 应 也 能 促进 另 
一 种 氧化 还 原 反 应 的 进行 。 这 种 现象 称 为 诱导 作用 。 例如， 性 溶液 中 MnOy 与 СГ 的 


反应 
2MnOTr +10015 tan Cf вно 
一 般 情 况 下 进行 得 较 缓 慢 。 但 当 有 Ее Е. Fe 之 间 的 氧化 还 原 反 应 


存在 
МпОг 十 5Fes 十 8H < Ее" +4Н.О 
可 以 加 速 MnOr 和 СГ 的 反应 。MnOQ 的 反应 称 为 诱导 反应 ，MnOT7 和 CT 的 


反应 称 为 受 诱 反应 。Fe” 称 为 诱导 人 f 请 НЕЛИ. СІ 称 为 受 诱 体 。 
诱导 反应 与 催化 反应 不 同 。 在 俊 佬 及 应 中 ， 催 化 剂 参 加 反应 后 恢复 到 原来 的 状态 。 而 









在 诱导 反应 中 ， 诱 导体 参加 了 其 他 物质 。 Деяния, 是 由 于 反应 过 程 中 
形成 的 不 稳定 中 间 产 物 具 存 隶 齐 的 氧化 能 力 и 氧化 Fe 诱导 了 СГ 的 氧化 ， 
A е 下 间 产 物 Мас), Масу), Мау), 
Мп( 24, ИП 反应 м. 作用 。 如 果 在 溶液 中 加 入 过 量 的 Mn ， 


Мп ЕЕ М в» 速 转变 为 Mn 0 аиати та 大 量 Ми", КУ 
маам Жо на ен 5, МИ Ма СШ ВЕТ Рег 反应 而 不 与 CI 反应， 这 样 
就 阻 上 了 MnOr 对 СІ 的 氧化 ， 使 受 诱 反应 不 能 发 生 。 
因此 ， 为 了 使 氧化 还 原 反应 能 按 所 需 方向 定量 、 迅 速 地 进行 完全 ， 选 择 和 控制 适当 的 
反应 条 件 (包括 浓度 、 酸 度 、 温 度 、 催 化 剂 和 添加 某 些 试剂 等 ) 是 十 分 重要 的 。 





9.6 в 解 


9.6.1 电解 的 基本 概念 


对 一 些 不 能 自发 进行 的 氧化 还 原 反应 ， 可 用 外 加 电压 迫使 其 发 生 反 应 ， 将 电能 转变 成 
化 学 能 。 这 种 利用 外 加 电压 使 氧化 还 原 反应 进行 的 过 程 称 为 电解 。 实 现 电 解 过 程 的 装置 称 
为 电解 池 或 电解 槽 。 

在 电解 池 中 ,与 直流 电源 正极 相连 的 电极 是 阳极 ， 与 负极 相连 的 电极 是 阴极 。 阳 极 发 
生 氧 化 反应 ， 阴 极 发 生还 原 反 应 。 由 于 阳极 带 正 电 ， 阴极 带 负 电 ， 电 解 液 中 正 离子 移 向 阴 
极 ， 负 离子 移 向 阳极 。 在 阳极 上 发 生 ( 失 电子 的 ) 氧 化 反应 ， 在 阴极 上 发 生 ( 得 电子 的 ) 还 原 
反应 ， 在 电解 池 的 两 极 上 物质 得 失 电子 的 过 程 称 为 放电 。 电 流 在 通过 电解 池 时 ， 要 从 电子 
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导电 转变 为 离子 导电 ， 并 再 从 离子 导电 转变 为 电子 导电 。 





ЕЕ 




















这 两 次 转变 都 是 通过 电化 学 反应 来 实现 的 。 РЕС Р ТН 
例如 ， 以 铂 为 电极 ,电解 0. 10mol . [一 的 NaOH 溶 

液 ， 如 图 9-6 所 示 。 电 解 时 ，H- 移 向 阴极 ，OH- 移 向 | © © 

阳极 ， 分 别 放电 。 
阴极 反应 : АН. О-Е4е 一 一 2H:(g) 十 4OH NaOH 熔 液 | 
阳极 反应 : ФОН —4е`=—2Н,О-+О, (в) 











总 反应 : 2H;0 一 2H;(g) 十 O; (р) 
因此 ， 以 铂 为 电极 电解 NaOH 溶液 实际 上 是 电解 
Ж. МОН 的 作用 是 增加 溶液 的 导电 性 。 图 9-6 电解 NaOH 溶液 示意 图 


9.6.2 法 拉 第 电解 定律 





关系 : 当 有 1F( 法 拉 第 ) 电 量 通 过 电解 池 时 ， 的 两 极 上 分 别 生成 相当 于 得 失 lmol 
电子 所 还 原 或 氧化 的 物质 。 这 就 是 著名 的 解 定律 。 例 如 ,在 电解 水 时 ， 当 有 1F 
电量 通过 时 ， 在 阴极 上 可 生成 1/2m ] 极 上 可 生成 1/4mol 0;。 由 于 一 个 电子 的 
电量 为 1.60217733X10-*C, 1 6 

ІР = Мао 9х6. 7х 103 


485309 Х 10'С 
下 称 为 法 拉 第 常数 ,上 电子 所 具有 的 在 精确 度 要 求 不 高 的 计算 中 ,下 常 取 


96485С • тоГ к * тоГ'. ЖУ 
9.6.3 Эжен 电势 У 
1. 分 解 电压 


电解 NaOH 溶液 时 ， 用 可 变 电 阻 R 调节 外 加 电压 V， 用 电流 计 了 指示 在 一 定 外 加 电 
压 下 通过 电解 液 的 电流 ， 作 如 图 9-7 所 示 的 1 一 V 曲线 。 
图 可 见 ， 当 外 加 电压 很 小 时 ,电流 很 小 ; 电压 逐渐 增加 
到 1.23V 时 ,电流 仍 很 小 ， 电极 上 看 不 出 有 气泡 析出 。 
电压 增加 到 约 1.70V 时 ,电流 开始 剧 增 。 以 后 电流 随 
压 增加 直线 上 升 ， 同时 在 两 极 上 有 明显 的 气泡 产生 , 电 
顺利 进行 。 使 电解 能 顺利 进行 所 需 的 最 低 外 加 电压 称 为 
лр МЕ. 9-7 р у ЕВ а Е. ЕУ 
Е р 解 电压 的 原因 是 电解 时 ， 在 阴极 上 析出 的 Н. 和 阳极 上 析 
б сев нй О», 分 别 被 吸附 在 铂 片上 ， 形 成 了 氧 电极 和 氧 电极 ， 
组 成 原 电 池 : 
(—)Pt| Hs[g,p(H;)]|NaOH(0. 10mol • L7')|O,Lg,p(O0;)]|Pt(++) 
ТЕ 298.15K，c(OH- ) =0. 10mol. 1, ' 时 , 当 p(H;) 二 p(0;) 二 p3 时 ,该 原 电池 的 电动 势 
ЕЯ 


通过 电解 池 的 电量 与 电解 池 两 极 上 发 生化 = 
成 的 物质 的 量 有 着 直接 的 关系 。 早 在 1834 年 ， дг raday) 就 通过 实验 归纳 出 了 这 一 
和 
DA 
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ві 
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正极 : 2H:O 十 O:(g) 十 4e 一 一 40HT 

















200) 
с ө а 420 39 ә 
Фф. =ф00,/0НУ) = 2 (0, /ОНУ)+ lg НЫ 
0. 0592 1 
0. 401- 1 ОН 
负极 е а. — 4Н,О 
ре, о/н = (OH- /Hs) 40-09921. І 





оон (289) 


=—0. 8280-05921, (OH- ) 














) 


Еф: —ф_ =0. 401 一 (一 0. 828) =й; 
外 和 电压 相反 。 要 使 电解 顺利 进行 ， 


此 电池 电动 势 称 为 理论 分 解 电压 Ея. 其 方 向 
外 加 电压 必须 克服 这 一 反 向 的 电动 势 。 可 见 ， лер 于 电解 产物 在 电极 上 形成 某 种 
原 电池 ， 产 生 反 向 电动 势 所 引起 的 。 当 外 加 电 жа" 于 理论 分 解 电压 ， 电 解 似乎 应 能 进 
行 。 但 此 反应 实际 的 分 解 电压 为 1. 70V- аў 反应 的 实际 分 解 电压 大 于 理论 分 解 电 
压 呢 ? 
















2. 超 电势 УУ 
实际 分 解 电压 大 于 理论 :的 原因 主要 电势 有 关 。 当 外 加 电压 刚好 等 
но 和 HI те 应 系统 的 吉 布 斯 自由 能 变 为 零 。 要 
上 析出 


使 0 ЖЕН, 顺利 势必 须 高 于 其 平衡 电势 ， 阴 极 的 电极 电 
on Ў инь 与 电极 的 平衡 电势 之 间 的 差 值 就 称 为 超 电势 ， 
以 7 表示 。 


超 电势 均 》 ОА нь 
理论 分 解 电压 (CEm ) 之 差 的 主要 部 分 : 
Ех Ея + m+ m 

物质 在 电极 上 发 生化 学 反应 是 一 个 比较 复杂 的 过 程 ， 涉 及 多 个 电化 学 步骤 ， 包 括 离子 
扩散 、 得 失 电 子 、 产 物 形成 等 。 这 些 都 是 在 偏离 平衡 状态 下 进行 的 ， 都 会 使 物质 的 析出 电 
势 对 平衡 电势 产生 偏离 而 出 现 超 电 势 。 另 外 ,电极 材料 及 其 表面 状态 、 电 流 密度 、 反 应 温 
度 等 因素 都 对 超 电势 有 一 定 的 影响 。 
实践 证 明 ， 在 阴极 上 析出 金属 的 超 电 势 一 般 都 比较 小 ， 但 在 电极 上 析出 气体 时 的 超 电 
势 都 相当 大 。 气 体 在 不 同 的 电极 材料 上 析出 时 ， 超 电势 的 差别 也 很 大 。 例 如 ，Hs 在 镀 铂 
黑 的 Pt 电极 上 析出 时 ， 超 电势 约 为 零 , 但 在 Hg 电极 和 Pb 电极 上 的 超 电势 相当 大 ， 可 达 
ІУ 左右 。0; 在 Pt 电极 上 的 超 电势 相当 大 ， 而 在 Ni 电极 上 析出 的 超 电势 却 相当 小 。 在 同 
一 电极 材料 上 ， 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 超 电势 的 值 也 会 增 大 。 


9. 6.4 电解 池 中 两 极 的 电解 产物 


在 电解 池 的 两 极 上 接 上 直流 电源 ， 并 逐渐 加 大 两 极 间 的 电压 ， 这 样 电解 池 中 阳极 电势 
不 断 升 高 ， 阴 极 电 势 不 断 下 降 。 电 解 液 中 的 阴离子 向 阳极 迁移 ， 阳 离子 向 阴极 迁移 。 当 外 
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加 电压 达到 物质 的 分 解 电压 时 ,电解 反应 就 开始 进行 。 对 于 各 电极 来 说 ， 只 要 电极 电势 达 
到 相应 物质 的 析出 电势 ， 这 种 物质 就 会 在 电极 上 放电 ， 电 解 反应 就 可 进行 。 如 前 所 述 ， 电 
解 池 两 极 的 析出 电势 可 用 如 下 式 子 表示 : 
фт = фи На 
фи = — я 
式 中 ，gm 、gqm 分 别 是 阳极 和 阴极 上 的 析出 电势 ，pm、gm 分 别 是 阳极 和 阴极 的 平衡 电势 ， 
也 就 是 前 面 各 节 所 讨论 的 各 种 电 对 的 电极 电势 。 

1. 阴极 反应 


在 电解 池 的 阴极 上 发 生还 原 反应 。 金 属 离子 可 在 阴极 得 电子 被 还 原 为 金属 ，H 离子 
也 可 在 阴极 得 电子 被 还 原 为 H: 。 当 电解 液 中 同时 存在 几 种 阳离子 时 ， 析 出 电势 较 高 的 离 
子 优先 得 电子 被 还 原 析出 ， 析 出 电势 较 低 的 离子 则 后 放电 各 种 金属 离子 的 超 电势 一 
般 都 较 小 ， 可 以 近似 地 用 平衡 电势 代替 析出 电势 。 例 液 中 含有 1. 0mol， 1. 的 
Си ЖИ 1. Ото] • LI Ag- ， 当 阴极 电势 达 0.7996V 息 ,' 明 极 上 就 开始 析出 银 ， 随 着 银 的 
析出 ，Ag 浓度 减 小 。 由 能 斯 特 方程 可 知 ， 阴 忆 о ах ТА. 2 НН, 
势 下 降 至 0. 3419V 时 ，Cu 就 开始 析出 了 я 和 Cu 同时 在 阴极 析出 。 但 根据 计 


算 ， 此 时 溶液 中 Ag 离子 浓度 已 下 降 到 К Т0 пло] • 121, ВЕ Cu 开始 析出 时 ， 溶 液 
“ 放 















































































中 的 Ag 已 完全 被 还 原 为 Ав, 


在 水 溶液 中 进行 电解 时 ， 必 人 搞 考 кі Ма 9 问题 。 当 用 锌 板 作 电 极 来 电解 硫 
酸 锌 洲 液 时 ， 设 溶液 中 Zn” а Ото! • H' 离子 浓度 为 0. 01mol • 17", 








ГД 1000А + м Е 电解 。 1 的 超 电势 很 小 ， 可 以 用 平衡 时 的 电 
Безант, < 
NO /Zn) 一 ЭД ) 十 和 95921gc(Zn+ ) 
о. 7624-0 0592 65, 0—0. 753(\) 








即 锌 的 析出 电势 为 一 0. 753V。 而 氢气 析出 时 的 平衡 电极 电势 为 


0.0592 еН?) 
ФСН ИН =н /Hs)+ ТСТ) 


рэ 








设 Н, 析出 时 的 分 压 为 2 (100kPa) № 
gH* /Hs) =0+ 
ин ЖИ 86. Ч Е Ж 1000А • т 时 ， 
超 电势 为 1. 05V， 故 氧气 的 析出 电势 为 
ФСН, ТН ФН /Hs) 一 (Hs) 二 一 0. 118 一 1.05 一 一 1. 1680У) 
内 计算 可 知 ， 锌 的 析出 电势 高 于 氧气 的 析出 电势 ， 故 Zn2+ 离子 应 优先 于 НУ 离子 放 
电 。 即 在 以 上 条 件 下 ,电解 硫酸 锌 时 ， 阴 极 产 物 是 锌 ， 而 基本 不 会 放出 氧气 


2. 阳极 反应 


在 电解 池 中 的 阳极 上 发 生 氧化 反应 ， 析 出 电势 低 的 离子 将 优先 在 阳极 上 放电 被 氧化 。 
当 阳极 用 惰性 材料 如 Pt、 石 墨 等 时 ， ГВ г. ГМОН 离子 将 被 氧化 为 Ch、 


235| 


lg 0. 01°==— 0. 118(V) 
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Вы. Ь 和 0; 而 放出 。 一 般 含 氧 酸根 因 析出 电势 很 高 ， 则 不 易 在 阳极 上 放电 。 例 如 ， 用 厂 
潜 作 阳极 电解 饱和 NaCl 溶液， 在 电流 密度 为 1000A，m 时 ，Cl 在 石墨 上 析出 的 超 电势 
为 0.25V， 而 0; 在 石墨 上 析出 的 超 电势 为 1.06V， 设 溶液 的 pH 为 7， 气体 分 压 为 标准 压 
力 (100kPa)， 则 О 的 析出 电势 为 


$(О,, 析出 ) 一 0. 4019-0592 








ET ytl. 0621. 875(V) 


饱和 NaCl 溶液 中 CI 浓度 约 为 6. Ото] • 1.7", № Cl 的 析出 电势 为 
9CCb， 析出 ) 一 1. 3647-0992 


可 见 Cl 在 石墨 电极 上 的 析出 电势 低 于 O。 ЕНН арна, 故 用 石墨 电极 电解 
饱和 Маі 溶液 时 ， 阳 极 上 放出 СЬ 而 不 放出 O: 。 

当 阳极 材料 为 非 惰性 的 金属 时 ， 阳 极 金属 被 氧化 为 进入 电解 液 。 金 属 氧化 
的 超 电势 一 般 较 小 ， 且 其 电极 电势 一 般 较 低 ， 故 不 需 的 电势 就 可 将 其 氧化 。 许 多 有 
色 金属 的 电解 精炼 就 是 以 粗 金 属 为 阳极 ， 生 阳 极 溶解 ， 使 金属 以 离子 形式 
进入 电解 液 中 ， 而 在 阴极 上 析出 很 纯 的 金属 。 патини. 阳极 中 所 含 的 金属 
м ми т, 出 电势 高 ， 则 不 被 氧化 而 落 入 电解 池 中 


成 为 阳极 泥 ， 从 而 达到 除去 杂质 的 目 

9.6.5 电解 的 应 用 У» 

电解 的 应 用 很 广 ， 和 人 行 加 工 和 表 аа, 电 抛光 、 阳 极 氧 
J 应 用 


化 、 电 解 加 工 等 都 局 于 


i СИТ 


о ран, РС. ИНЕМ 一 薄 层 其 他 金属 ， 这 一 工艺 
称 为 电镀 。 电 以 被 镀 物 为 阴极 ， 欲 镀金 属 为 阳极 ， и. 
中 , 接 直流 电源 。 例 如 ， НЕЕ, ДСО А ЖА, ЖЕНЯ, МЛ 
Ма Г2аОН), ] 溶 液 中 。 选 择 Nas[LZn(OH), ] 溶 液 ， 是 因为 [Zn(OH),]” 配 离子 的 存在 ， 
使 溶液 中 Zn2 的 浓度 不 大 ， 金 属 在 镀 件 上 析出 速率 不 致 太 快 ， 从 而 镀层 细致 光滑 。 同 时 
Тп 放电 时 ，[Zn(OHD),J* 解 离 ， 保 证 镀 液 中 Zn*' 浓度 基本 稳定 。 两 极 的 主要 反应 是 : 

阴极 Да 十 2e 一 一 Zn 

阳极 Zn 一 2e- Zn2 


1 人 
lg Fm 0. 2571. 566(V) 
































2. 电 抛光 


电 抛光 是 利用 电解 过 程 中 ,金属 表面 凸 出 部 分 的 溶解 速率 大 于 凹 人 部 分 洲 解 速率 ， 从 
而 使 金属 表面 平滑 光亮 的 加 工 工艺 。 电 抛光 时 ， 将 工件 (如 钢铁 ) 作 阳极 .铝板 作 阴极 ， 两 
极 浸 人 含有 磷酸 、 硫 酸 和 铬 睹 (CrOs ) 的 电解 液 中 进行 电解 。 

3. 阳极 氧化 

金属 铝 与 空气 接触 后 即 形成 一 层 均匀 致密 的 氧化 膜 AbO;， 起 到 保护 作用 。 但 自然 形 
成 的 氧化 膜 只 有 0. 02 一 lm。 在 电解 过 程 中 ， 把 待 保护 的 金属 作 阳极 ， 使 之 氧化 可 得 到 厚 
度 达 50 一 300pm 的 氧化 膜 ， 增 加 了 金属 防腐 耐 蚀 的 能 力 ， 这 种 加 工 工艺 称 为 阳极 氧化 。 
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4. 电解 加 工 


电解 加 工 是 利用 金属 在 电解 液 中 可 发 生 阳 极 溶解 的 原理 ,将 工件 加 工 成 型 。 电 解 加 工 
时 ， 工 件 为 阳极 ， 模 件 为 阴极 ， 两 极 间距 很 小 (0. 1 一 Imm)， 使 电解 液 流 过 ， 以 达到 输送 
电解 液 和 及 时 带 走 电解 产物 的 目的 。 阳 极 金属 能 较 大 量 地 溶解 ， 最 后 成 为 与 阴极 模 件 表面 
相 吻 合 的 形状 。 用 此 方法 可 加 工 切 削 刀 有 具 、 汽 轮机 叶片 等 用 常规 方法 较 难 加 工 的 部 件 。 

5. 非 金属 电镀 


非 金属 电镀 先 采用 化 学 镀 的 工艺 ， 使 非 金属 表面 变 为 金属 表面 ， 然 后 再 进行 一 般 的 电 
镀 。 化 学 镀 是 指使 用 合适 的 还 原 剂 ， 使 镀 液 中 的 金属 离子 还 原 成 金属 而 沉积 在 非 金属 表面 
上 的 一 种 镀 材 工艺 。 


















































一 、 思 考题 
1. 什么 叫 氧化 还 原 反应 、 пачек нат 试 各 举例 说 明 。 
2， 原 电池 中 的 盐 桥 起 什么 作用 ? у 











只 有 氧化 还 原 反应 才能 组 成 愿 
4. ‚В о 、 极 ? 电池 电动 势 如 何 计算 ? 在 原 电 池 中 电 
НН 
如 们 


5. м 么 是 条 : 件 电极 已 与 标准 电极 电 何 ? 
6. 当 有 电流 时 ,判断 两 电极 бА 发 生 什么 反应 ， 并 写 出 反应 式 。 
Cy Е — 同 为 阴极 ， "892 
(2) 以 铀 溶液 为 氧化 铜 。 
(3) 以 银 为 电极 ， 溶 液 为 盐酸 。 
二 、 练 习题 
1. 选择 题 
(1) 根据 we(Cu+ /Си) =0. 31У, $2 (Ее? /Ее?* )=0.77V， 判 断 标准 态 下 能 将 Cu 氧 
化 为 Cu ， 但 不 能 氧化 Fe 的 氧化 剂 与 其 还 原 剂 对 应 的 电极 电位 号 值 应 是 ( 


(А) Ye 一 0.77V (В) $2>0. 34V 

(О) 0. 34У<ф2?<0.77У (2) 20. 34У. Ф220. 77У 
(2) 已 知 : $2($/718) >92 ($/Мп$) >02 (5/8 ), ЈС). 

(А) КЎ (25) >К (Ма) (В) КЎ (ZnS)<K§ (Ма) 
(С) КЎ (215) = Кє (Ма) (D) 无 法 确定 


(3) 现 有 A、B 两 个 氧化 还 原 反 应 ， 通 过 以 下 哪个 条 件 能 判断 反应 А 比 反应 В 进行 得 
2% ). 


(А) Е >Е? (В) К>КР 

(С) ллЕх>љЕв (D) EA>Es 

(4) 分 别 在 下 列 电极 中 加 入 相关 的 离子 ， 则 其 氧化 型 物质 的 氧化 能 力 增强 的 是 (。”)。 
(А) AgCl/Ag (B) Ag(CN); /Ag 

(C) S/MnS (D) O;/OHT 
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VE 无 机 及 分 析 化 学 momo 


(5) 已 知 : 0С /Cu )=0. 16V, gO (Ce /CuD=0. 86У, 则 КЗ (Саб). 

(A) 89 (В) 3.5х107*% 

СО) 1.0107“ (D) 1.321078 

(6) ая, (2 (Ее? /Ее ) = 0. 771У; ГЕесС№), 77 ЖЕ (СЮ № КР 分 别 为 
1.010 #1 1.010%, И «2 (ГЕесСм), 1 /СЕе(С№ У). 





(А) 0. 36У (В) —0. 36У (С) 1. 19V (D) 0. 771У 
(7) 已 知 ， е УМО; 十 4H+ + 3е` === М№О+-2Н,О. ее в. 96У, щ 
СОМОГ ) =1. Ото! • 171, рО) =100КРа, (Н? )=1. 0107 то! • 171, 上述 电 极 反 应 
的 电极 电势 是 ( 
(А) 0. 41У (В) —0. 41У (С) 0. 82У (0) 0. 56У 
(8) 已 知 : 钒 元 素 的 电势 图 及 下 列 各 电 对 的 ФЭН: 
V(V)L 上 oOVVvUV)0.31V 一 0， 09 1) 







УСШ) 


п?) =0. 154V 


$2 (2 /Zn)=— 0. 763У К 
/Ее) = —0. 44У 


$2 (Бе? /Fe’t )=0. 771У 














和 欲 将 VCV ) 只 还 原 到 V(N)， Ct Е ). 

(А) Zn (В) би?" Ее?+ (D) Ее 

2 将 下 列 反应 设计 成 原 电池 ， и 池 的 符号 。 

(1) Ее+ Си" Ее” 十 C C2) NIEBb NT -Ph 

(4) er +Н, 

3. 下 列 物质 在 一 守 ьар пО,. КСО, Сис, ЕеСь 、 
НО, Ъ, Во, Е : нне а, ини 把 它们 按 氧化 能 力 的 大 小 排列 
成 顺序 ， 并 写 出 它 20 性 介质 中 的 还 

а. 已 知 : 六 十 8HT 十 5e =M 名 =1.51V 

СУДИ =Ее?+ | ф?=0.7ПУ 


) 判断 下 列 反应 的 方向 : 
MnOT +Fe’ +Н*—Ми?* 十 4H2O 十 5Fes+ 
(2) 将 这 两 个 半 电 池 组 成 原 电 池 ， 用 电池 符号 表示 该 原 电 池 的 组 成 ， 标 明 电池 的 正 负 
极 ， 并 计算 其 标准 电动 势 。 
(3) 当 氢 离子 浓度 为 10mol*L ' 时 ， 其 他 各 离子 浓度 均 为 1mol* L 时 ， 计 算 该 电池 
的 电动 势 。 
5. 已 知 ，Hg:Chb (s) 十 2e 一 一 2Hg(D) 十 2CI ф?=0.28У 
Ня! +2e 一 2Hg(CD) 92 =0. 80У 
№ К9(Нр,Сь). (5: Не, С. (5) = Нез +2617) 
6. 为 了 测定 溶 度 积 .设计 了 下 列 原 电 池 
(—)Pb| PbSO,, SO? (1. Ото] • 171) || Ѕа (1. Ото! • 1.71) [Зв 
ЖЕ 25C 时 测 得 电池 电动 势 Es =0. 22У. Ж РЬЗО, Е КЗ. 





























7. 简 答题 
(1) 已 知 铁 、 铜 元 素 的 标准 电位 图 : 
и ве рон 0.41 pe сцен 0:15 сн 0-52 С, 
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试 分 析 ， 为 什么 金属 铁 能 从 铜 溶液 (Cu ) 中 置换 出 铜 ， 而 金属 铀 又 能 深 于 三 氯 化 铁 
溶液 。 

(2) 试 根据 电极 电位 分 析 : 

Ф Ма, $ 试剂 中 的 硫 比 HsS 中 的 硫 更 易 被 空气 氧化 。 

© HNO; 的 氧化 性 大 于 KNO;。 

(3) 实验 室 利 用 Cu 与 开 反 应 来 制备 CuI。 但 CuCl、CuBr 却 不 能 用 类 似 的 反应 来 制 
取 ， 请 分 析 原因 。 已 知 : Ф СС /Cu ) 一 0.16V， 中 (Be/Br ) 王 1.07V， 忠 (CPVCT ) = 
1.36V, ¢P (E/T)=0. 54V, K§ (CuD 王 1.1X10-2 ,K8(CuBr) 一 2.0X10-" ，K8(CuCl) 一 
2.0%10-°. 

8. 计算 298K 时 下 列 电池 的 电动 势 及 电池 反应 的 平衡 常数 。 

(1) С=©)РЫРЬ (0. 10mol * 17) || Си (0. 50mol。I УССР); 

(2) (一 )Sn|Sn2 (0. 050тоЇ * 1. !) || Н (1. Ото] * УКИ 10° Ра). За); 

(3) (一 )Pt, Н (10 Ра) |Н! а. Ото! + 171) || “a 0, ба (0. 10mol * 171 | 





РК); о, 

(4) (—)Рь, Н, (10°Ра) | Н’ (0. 010то "МН" (1. Ото! * 1/1) | Н, (10° Ра), 
Рес). 5; 
9. 已 知 : 298К 时 , $? (Ag'/ и ОУ, 92 (Ее! /Fe ) 一 0.77V。 如 用 Fe / 
Ее, Ав’ /Ag 组 成 原 电池 。 


С) НИЕ А ЗАЗА л РАНЕ агн. 
(2) 求 当 c(Ag+ )=0. Тр. 11. се я 0. 10mol. 17 уна она 57385, 
(3) 若 在 Ав’ /A 加 入 固体 м (С1-)=1. 0mol + 171, Ее" /Fez+ 电 极 


处 于 标准 态 。 ИЗА, e 能 否 氧 化 容 出 自发 进行 的 反应 式 。 已 知 ，K8(AgCl) = 
181079; | № 
10. 3] 标准 态 下 ， 反 应 
МпоО, (5) -2СГ 十 4H+ 一 一 Mn2+ +СЬ-+2Н,О 

能 否 正 向 自发 反应 ? 若 用 c(HCLD 二 12. Ото! • 17 的 盐酸 与 MnO, 反应 ， 上 述 反应 能 和 否 正 
向 自发 进行 ? 设 其 他 物质 处 于 标准 态 。 

11. 已 知 Cos+ 十 e 一 一 Co?+ Ф (Со? /Со?! )=1. 92V 

С +267261 Ф20С,/С17)=1. 36У 

标准 电极 电势 值 可 知 ， 在 标准 态 下 ，Cl; ЖЕЕЖИЕ Сог, 7 Со(ОН), 是 在 CoCl 中 
氯 水 ， 再 加 NaOH 制 得 的 。 试 计算 说 明之 ， 并 写 出 反应 式 。 вм: K@[Co(OH);] 二 
.6х107“, КЭ[Со(ОН»,]=1.6Ж1076. 
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定量 分 析 概 论 


(1) 了 解 分 析 化 学 的 任务 和 作 
(2) 了 解 定量 分 析 方法 的 分 类 РИН. 
(3) 了 解 定量 分 析 中 误 . ЕН, ЖЖ} 高 准确 度 的 方法 。 
(4) 掌握 分 析 结果 的 效 据 浆 理 方法 。 хо 
(5 пиво. птаха най 
$ ж 
Хх отож ж 


>, SR 
зв АЎ 


10.1.1 分 析 化 学 的 任务 和 作用 


分 析 化 学 的 任务 是 确定 物质 的 化 学 组 成 ， 测量 各 组 成 的 含量 以 及 表征 物质 的 化 学 结 
构 。 它 们 分 别 隶 属于 定性 分 析 、 定 量 分 析 和 结构 分 析 的 范畴 。 

分 析 化 学 在 国民 经 济 的 发 展 、 国 防 力量 的 壮大 、 自 然 资源 的 开发 以 及 科学 技术 的 进步 
等 各 方面 的 作用 是 举足轻重 的 。 例 如 ， 业 原 料 的 选择 、 工 艺 流程 的 控制 直至 成 品质 量 
检测 ;从 土壤 成 分 、 化 肥 、 农 药 到 农作物 生长 过 程 的 研究 :从 武器 装备 的 生产 和 研制 到 刑 
事 犯罪 活动 的 侦破 ;从 资源 勘探 、 矿 山 开 发 到 三 废 的 处 理 和 综合 利用 ， 无 一 不 依赖 分 析 化 
学 的 配合 。 
于 分 析 化 学 是 一 门人 们 赖 以 获得 物质 的 组 成 和 结构 的 信息 科学 .而 这 些 信息 对 于 生 
命 科 学 、 材 料 科学 、 环 境 科 学 和 能 源 科学 都 是 必 不 可 少 的 ， 因此， 分 析 化 学 被 称 为 科学 技 
术 的 眼睛 ， 是 进行 科学 研究 的 基础 。 


10.1.2 分 析 方 法 的 分 类 
根据 分 析 任务 、 分 析 对 象 、 测 定 原理 、 操 作 方法 和 具体 要 求 不 同 ， 分 析 方 法 可 分 为 许 
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多 种 类 。 

І. 定性 分 析 、 定 量 分 析 和 结构 分 析 

定性 分 析 的 任务 是 鉴定 物质 由 哪些 元 素 、 原 子 团 和 化 合 物 所 组 成 ;定量 分 析 的 任务 是 
测定 物质 中 有 关 成 分 的 含量 ; 结构 分 析 的 任务 是 研究 物质 的 分 子 结构 或 晶体 结构 。 


2. 无 机 分 析 和 有 机 分 析 


无 机 分 析 的 对 象 是 无 机 物 ， 有 机 分 析 的 对 象 是 有 机 物 。 

在 无 机 分 析 中 ， 组 成 无 机 物 的 元 素 种 类 较 多 ， 通 常 要 求 鉴定 物质 的 组 成 和 测定 各 成 分 
的 百 分 含 量 。 在 有 机 分 析 中 ,组 成 有 机 物 的 元 素 种 类 不 多 ， 但 结构 相当 复杂 ， 分 析 的 重点 
是 官能 团 分 析 和 结构 分 析 。 

3. 化 学 分 析 和 仪器 分 析 

以 物质 的 化 学 反应 为 基础 的 分 析 方 法 称 为 化 学 分 本 党 化 学 分 析 法 历史 悠久 ， 是 分 析 
化 学 的 基础 ， 又 称 经 典 分 析 法 ， 主 要 有 重量 分 析 泌 竹 浏 宇 分 析 ( 容 量 分 析 ) 法 等 。 

以 物质 的 物理 和 物理 化 学 性 质 为 基础 的 为 物 理 和 物理 化 学 分 析 法 ， 这 类 方 
法 都 需要 较 特 殊 的 仪器 ， 通 常 称 为 仪器 分 柄 法 从 如 光学 分 析 法 、 电 化 学 分 析 法 、 色 谱 分 析 
法 、 п | 

4. 常量 分 析 、 半 微量 分 析 






























根据 试 样 的 用 量 和 操 МН], м 、 微 量 和 超 微量 分 析 ， 分 类 的 
大 致 情况 见 表 10 -1。 х- № 
РА.) 表 -1 NS 

质量 试 液体 积 

常量 分 析 20.18 | 二 10mL 

半 微量 分 析 0.01—0. 18 | 1-10 mL 

微量 分 析 0.1 一 10mg | 0. 01—11 mL 

超 微量 分 析 一 0. 1mg | 一 0.01 mL 








根据 待 测 成 分 含量 高 低 不 同 ， 又 可 粗略 分 为 常量 成 分 (质量 分 数 二 1%)、 微 量 成 分 ( 质 
量 分 数 0. 01% 一 1%) 和 痕 量 成 分 (质量 分 数 <0. 01%) 的 测定 。 痕 量 成 分 的 分 析 不 一 定 是 微 
量 分 析 ， 为 了 测定 痕 量 成 分 ， 有 时 取样 量 在 千克 以 上 。 

5. 例 行 分 析 和 仲裁 分 析 

- 般 化 验 室 中 进行 的 分 析 ， 称 为 例 行 分 析 。 不 同 单位 对 分 析 结 果 有 争论 时 ， 请 权威 单 
位 进行 裁判 的 分 析 工 作 ， 称 为 仲裁 分 析 。 
10.1.3 ”定量 分 析 过 程 

定量 分 析 的 任务 是 测定 物质 中 某 种 或 某 些 组 分 的 含量 。 要 完成 一 项 定量 分 析 工 作 ， 通 

常 包 括 以 下 几 个 步 又。 
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2 АНИ ннн 


1. 取样 

根据 分 析 对 象 是 气体 、 液 体 或 固体 ， 采 用 不 同 的 取样 方法 。 在 取样 过 程 中 ， 最 重要 的 一 点 
是 要 使 分 析 试 样 具有 代表 性 ， 否 则 进行 分 析 工 作 是 毫 无 意义 的 ， 甚 至 可 能 得 出 错误 的 结论 。 

2. 试 样 的 分 解 

定量 分 析 一 般 采用 湿 法 分 析 ， 即 将 试 样 分 解 后 制 成 溶液 .然后 进行 测定 。 正 确 的 分 解 
方法 应 使 试 样 分 解 完全 ， 分 解 过程 中 待 测 组 分 不 损失 ,尽量 避免 引入 干扰 组 分 。 分 解 试 样 
的 方法 很 多 ， 主 要 有 酸 溶 法 、 碱 溶 法 和 熔融 法 ,操作 时 可 根据 试 样 的 性 质 和 分 析 的 要 求 选 
用 适当 的 分 解 方 法 。 

3. 测定 

根据 待 测 组 分 的 性 质 、 含 量 和 对 分 析 结 果 准 确 度 的 
选择 最 合适 的 化 学 分 析 方 法 或 仪器 分 析 方法 进行 测定 
范围 等 方面 有 较 大 的 差别 ， 所 以 应 该 熟悉 各 种 方 
能 正确 选择 分 析 方法 。 

由 于 试 样 中 的 其 他 组 分 可 能 对 测定 有 也 扰 兴 败 应 设法 消除 其 干扰 。 消 除 和 干扰 的 方法 主 
要 有 丙种， 一 种 是 分 离 方 法 ;一 种 是 法 。 常 用 的 分 离 方 法 有 沉淀 分 离 法 、 茜 取 分 离 
法 、 离 子 交 换 分 离 法 和 色谱 分 离 法 е и 配 位 掩蔽 法 和 氧化 
还 原 掩蔽 法 等 。 

4. 计算 分 析 结 

根据 试 样 质 1 й `В 1 关 反 应 的 计量 关系 ,计算 试 样 中 待 测 组 


分 的 含量 。 24 
о № 
10.14 = 结果 的 表示 


1. 待 测 组 分 的 化 学 表示 形式 

分 析 结 果 通 常 以 待 测 组 分 实际 存在 形式 的 含量 表示 。 例 如 ， 测 得 试 样 中 氮 的 含量 以 

,根据 实 际 情况 ， 以 NH;、NOF 、N;O;、NOz 或 №0; 等 形式 的 含量 表示 分 析 结 果 
а ею ан 
例如 ， 在 矿石 分 析 中 ， 各 种 元 素 的 含量 常 以 其 氧化 物 形式 (如 К.О, Ма›О, СаО, МЕО, 
о PsO; 和 SiO, 等 ) 的 含量 表示 ; 在 金属 材料 和 有 机 分 析 中 ， 常 以 元 素 形 
0 Бе, Си, Мо, МЯС, Н, О, №, S 等 ) 的 含量 表示 。 

е, 有 时 还 用 所 需要 的 组 分 的 含量 表示 分 析 结果 。 例 如 ， 分 析 铁 矿石 的 目 
的 是 为 了 寻找 炼 铁 的 原料 ， 这 时 就 以 金属 铁 的 含量 来 表示 分 析 结果 。 

电解 质 溶液 的 分 析 结 果 ,， 常 以 所 存在 离子 的 含量 表示 ， 如 以 КЎ. Ма", Са? 
Ма", 、SOf 、CI- 等 含量 表示 。 

2. 待 测 组 分 含量 的 表示 方法 

1) 固体 试 样 

固体 试 样 中 待 测 组 分 的 含量 ， 通 常 以 质量 分 数 表示 。 试 样 中 含 待 测 物 质 В 的 质量 














根据 实验 室 的 具体 情况 ， 
法 在 灵敏 度 、 选 择 性 和 适用 
， 做 到 胸中 有 数 ， 以 便 在 需要 时 





гҹ 





[242 


======eza 定量 分 析 概 论 第 10 章 | 


m(B) 与 试 样 的 质量 m(S) 之 比 ， 称 为 质量 分 数 ww(B) 。 
w(B)=m(B)/m(S) (10-1) 
当 待 测 组 分 含量 非常 低 时 ， 可 采用 ре ев. пав ра • а 97. 若 在 溶液 中 
则 分 别 以 wg "mL 、ng • т. "和 pg， ml 来 表示 。 
2) 液体 试 样 
液体 试 样 中 待 测 组 分 的 含量 ， 通 常 以 物质 的 量 浓度 c(B) 表 示 : 
с(В) =п(В) /У (10-2) 
式 中 ，n(B) 为 组 分 B 的 物质 的 量 (mol),V 为 液体 试 样 的 总 体积 (L)， 故 物质 的 量 浓 
ВЕ c(B) 的 单位 为 mol ， 11. 
液体 试 样 中 待 测 组 分 的 含量 ， 除 通常 用 物质 的 量 浓度 表示 之 外 ,还 有 下 列 几 种 表示 


方法 : 

(1) 质量 分 数 : 表示 待 测 组 分 在 试 液 中 所 占 的 质量 玉 > 

(2) 体积 分 数 ， 表示 100 mL 试 液 中 待 测 组 分 所 нь 

(3) 质量 浓度 : 表示 1 L 试 液 中 待 测 组 分 的 в 为 单位 ) 。 

对 于 试 液 中 的 微量 组 分 ， 通 常 以 mg • 17196 ре ет, пр еъ 
ра • ті, 等 表示 其 含量 。 例 如 ， 分 析 某 > 试 样 ， 测 得 每 升水 中 含 Na 0. 120mg、 
Е- 0. 0те, Не? 5ng， 则 它们 的 食 表示 为 Na' 0.1208 * 1!、F- 0. 80тр • 
I He Sue 17! у 


3) АИ К “У %)> 
分 的 含量 ， 通 常 册 全 积分 数 表 示 。 


气体 试 样 中 的 常量 或 做 
NG 10.2 ния 


10.2.1 测定 值 的 准确 度 与 精密 度 
在 实际 工作 中 ， 常 根据 准确 度 和 精密 度 来 评价 测定 结果 的 优 劣 。 
1. 准确 度 与 误差 
真 值 是 试 样 中 某 组 分 客观 存在 的 真实 含量 ,测定 值 x 与 真 值 xz 相 接近 的 程度 称 为 准 


确 度 。 测 定 值 与 真 值 越 接近 ， 其 误差 (绝对 值 ) 越 小 ,测定 结果 的 准确 度 越 高 。 因 此 误差 的 
大 小 是 衡量 准确 度 高 低 的 标志 ， 其 表示 方法 如 下 : 







































绝对 误差 Е=х—ат (10-3) 

相对 误差 Е, = ЕЁ х10ои (10-4) 
式 中 > 为 单 次 测定 值 。 如 果 进 行 了 数 次 平行 测定 , 为 全 部 测定 结果 的 算术 平均 值 ， 此 时 

== р (10-5) 

Е = 2—21 (10-6) 


统计 学 已 经 证 明 ， 在 一 组 平行 测定 值 中 ， 平 均值 是 最 可 信赖 的 值 ， 它 反映 了 该 组 数据 
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的 集中 趋势 ， 因 此 人 们 常用 平均 值 表示 测定 结果 . 

当 测 定 值 大 于 真 值 时 误差 为 正 值 ， 表 明 测 定 结 果 偏 高 ， 反 之 误差 为 负 值 ， 测 定 值 偏 
低 ， 因 此 绝对 误差 和 相对 误差 都 有 正 负 之 分 。 由 于 相对 误差 反映 出 了 绝对 误差 在 真 值 中 所 
占 的 百分率 ， 更 便于 比较 各 种 情况 下 测定 结果 的 准确 度 ， 因 而 更 具有 实际 意义 。 

一 般 说 来 ， 真 值 是 未 知 的 。 随 着 分 析 测 试 技术 的 发 展 ， 测 定 结果 越 来 越 趋 近 于 真 值 ， 
但 它 毕竟 不 等 于 真 值 。 在 实际 工作 中 . 将 公认 的 权威 机 构 发 售 的 标准 参考 物质 (如 标准 试 
样 )， 其 证 书 上 给 т 它 是 由 许多 资深 的 分 析 工 作者 ， 采 用 原理 不 同 的 方 
法 (以 消除 系统 误差 )， 经 过 多 次 测定 并 对 数据 进行 统计 处 理 后 得 出 的 结果 。 它 反映 了 当前 
分 析 工 作 中 的 最 ( 较 ) 高 水 平 ， 因 而 是 相当 准确 的 ， 但 也 是 相对 的 真 值 。 

准确 度 的 高 低 体现 了 在 分 析 过 程 中 ,系统 误差 和 随机 误差 对 测定 结果 综合 影响 的 大 
小 ， 它 决定 了 测定 值 的 正确 性 。 

Я 10-1] 用 沉淀 重量 法 测 得 纯 BaCl“，2H:O 中 нло, 5617， 计 算 绝 
对 误差 和 相对 误差 。 AS 

解 : 纯 BaCl, • 2Н,О 中 Ва ла 


(Ва) =т(Ва) /т(ВаСЬ • БИ 24=0. 5623 
绝对 误差 Е=х—ат=0. чко 23=—6х10 ! 


相对 误差 ”已 5623) X100%= 一 0.1% 








































2. 精密 度 与 偏差 № 

一 组 平行 测定 结果 1 о 喘 了 测定 值 的 再 现 性 。 由 于 在 实 
际 工作 中 让 值 常常 是 未 往 的 因此 精密 度 就 衡量 测定 结果 的 重要 因素 。 

精密 度 的 高 人 


随机 误差 的 用 偏差 来 量度 。 如 果 测 定数 据 彼此 接近 ， 
则 偏差 小 ， 测 % 度 高 ， 相反， 如 络 锯 分 散 ， 则 偏差 大 ， 精 密度 低 ， 说 明 随 机 误差 的 
影响 较 大 。 由 性 平 均值 反映 了 测定 数据 的 集中 趋势 ， 因 此 各 测定 值 与 平均 值 之 差 也 就 体现 
了 精密 度 的 高 低 。 偏 差 的 表示 方法 如 下 。 

(1) 绝对 偏差 、 平 均 偏差 和 相对 平均 偏差 。 

绝对 偏差 即 各 单 次 测定 值 与 平均 值 之 差 : 








араа (10-7) 
平均 偏差 即 各 单 次 测量 的 绝对 偏差 的 绝对 值 的 平均 值 : 
_ Ува 
а = (10-8) 
相对 平均 偏差 即 平均 偏差 除 以 平均 值 : 
а,=4х100% (10-9) 
2 


平均 偏差 和 相对 平均 偏差 由 于 取 了 绝对 值 因而 都 是 正 值 。 

(2) 标准 偏差 和 相对 标准 偏差 。 

由 于 在 一 系列 测定 值 中 ,偏差 小 的 值 总 是 占 多 数 ， 这样 按 总 测定 次 数 来 计算 平均 偏差 
时 会 使 所 得 的 结果 偏 小 ， 大 偏差 值 将 得 不 到 充分 的 反映 。 因 此 在 数理 统计 中 ， 一般 不 采用 
平均 偏差 而 广泛 采用 标准 偏差 (简称 标准 差 ) 来 衡量 数据 的 精密 度 。 
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在 分 析 化 学 中 ， 将 一 定 条 件 下 无 限 多 次 测定 数据 的 全 体 称 为 总 体 ， 而 随机 从 总 体 中 抽 
出 的 一 组 测定 值 称 为 样本 ， 样 本 中 所 含 测定 值 的 数目 称 为 样本 的 大 小 或 容量 。 例 如 ， 欲 对 
某 一 批 煤 中 硫 的 含量 进行 测定 ， 首 先 按照 有 关 部 门 的 规定 进行 取样 、 粉 碎 和 缩 分 ， 最 后 制 
成 一 定 质量 (如 500g) 的 分 析 试 样 ， 这 就 是 供 分 析 用 的 总 体 。 如 果 从 中 称 取 10 份 煤 样 进行 
测定 ， 得 到 10 个 测定 值 ， 它 们 就 是 该 总 体 的 一 个 随机 样本 ， 样 本 容量 为 10。 

若 样 本 容量 为 ,平行 测定 数据 为 x ，z:，…，z,， 则 此 样本 平均 值 为 
У 
п 

当 测 定 次 数 无 限 增多 时 ， 所 得 的 平均 值 即 称 为 总 体 平均 值 x， 数理 统计 的 方法 已 经 证 
明 ， 在 消除 了 系统 误差 之 后 得 到 的 总 体 平均 值 w( 实 际 工作 中 "一 30 次 即 可 ) 即 为 待 测 组 分 
的 真 值 zr。 

当 测定 次 数 趋 于 无 限时 ， 总 体 标准 偏差 s 表示 了 各 测 ?对 总 体 平均 值 y 的 偏离 程 
度 ， 其 表达 式 为 : 











= 





(10— 10) 


FE 均 值 yy 的 偏差 进行 了 平方 ， 即 强调 了 大 
、 更 灵敏 地 反映 测定 值 的 精密 度 。o 称 为 






在 计算 标准 偏差 时 ， 由 于 将 各 测定 什 忆 
偏差 数据 的 作用 ， 因 此 它 较 平均 偏 3 
方差 。 
在 一 ove ед 总 体 平均 值 是 不 知道 的 ， 故 
只 有 采用 样本 标准 偏 0 所 的 条 有 示 各 测定 值 对 样本 平均 值 的 偏离 











程度 ， 样本 的 标准 偏 





C10=113 


Е. А 用 了 表示 。 它 表示 在 上 述 样本 中 ， 其 偏差 的 自由 度 为 一 1。 也 可 
以 理解 为 ， 对 于 有 限 次 数 的 测定 。 以 平均 值 代替 总 体 平均 值 y 时, 由 于 Ус, < 
Ур» 所 引起 的 误差 ， 当 在 以 n 一 1 代 蔡 时 就 给 予 了 校正 。 当 测定 次 数 n 相当 多 
时 ， 它 与 自由 度 的 差别 变 得 极 微 ， 此 时 三 亦 趋 近 于 y。 

样本 的 相对 标准 偏差 (变异 系数 ) 为 


СУ = (10-12) 
х 


【 例 10-2] 测定 某 硅 酸 盐 试 样 中 SiO, 的 质量 分 数 (%)，5 次 平行 测定 结果 为 37. 40. 
37. 20，37. 30，37. 50，37. 30。 计 算 平均 值 、 平 均 偏差 、 相 对 平均 偏差 、 标 准 偏差 和 相对 


5 = 














标准 偏差 。 
解 : т = (37.10-37. 20 十 37. 30 十 37. 50 十 37. 30)/5=37. 34% 
.ll 
а = = =(0. 06-0. 14-0. 04-0. 16-0. 04 )/5=0. 088% 
а, = х100=0. 088/37. 74) 100% =0. 24% 
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К Ў а — [6.062 +0. 14? Е =0. 1% 


СУ = > х100% = (0. 11/37. 34) Ж100%=0. 29% 
= 


以 下 用 具体 例子 说 明 标准 偏差 比 平均 偏差 能 更 灵敏 地 反映 数据 的 精密 度 。 例 如 测定 某 
铜 合金 中 铜 的 质量 分 数 (%)， 两 组 测定 值 分 别 为 

10.3, 9.8, 9.6, 10.2, 10.1, 10.4, 10.0, 9.7, 10.2, 9.7 

10.0, 10:1, 9.3*, 10.2; 9.9, 9.8, 10.5°, 9.8, 10:3, 9.9 

显然 第 二 组 数据 比较 分 散 ， 但 计算 结果 却 表 明 它 们 的 平均 偏差 相同 (页 = @ = 
0. 24%)， 因 此 用 平均 偏差 已 不 能 正确 地 反映 出 这 两 组 测定 值 精密 度 的 差异 。 如 果 采 用 标 
准 偏差 则 有 * 一 0. 2806. 5—0. 33%，s1 二 ss， 表明 第 一 组 数据 的 精密 度 较 第 二 组 的 高 。 

3. 准确 度 与 精密 度 间 的 关系 < 


评价 测定 结果 的 优 劣 ， ау 度 是 保证 准确 度 的 先决 条 
件 。 精 密度 差 ， 所 得 结果 不 可 靠 ， 也 就 谈 不 但 是 ， 精密 度 高 并 不 一 定 保证 准 
确 度 高 。 图 10-1 显示 了 甲 、 乙 、 丙 、 丁 同一 试 样 中 某 组 分 含量 时 所 得 的 结果 。 
И ， 结 果 可 靠 ; 乙 的 分 析 结 果 的 精密 度 虽然 


很 高 ， 但 准确 度 较 低 ， 丙 的 精密 度 7 минде, тен, 平均 值 虽然 接近 真 
实 值 ， 但 这 是 由 于 正 负 误 差 凑巧 消 的 结果 ， 的 结果 也 不 可 靠 。 
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50.00 50.10 50.20 50.30 50.40 


图 10-1 不 同 工 作者 分 析 同一 试 样 的 结果 
。 表 示 个 别 测定 值 ， | 表示 平均 值 


对 于 含量 未 知 的 试 样 ， 由 于 仅 凭 测定 的 精密 度 难以 正确 评价 测定 结果 ,因此 常 同时 测 
定 一 个 或 数 个 标准 试 样 ， 检 查 标 样 测定 值 的 精密 度 ， 并 对 照 真实 值 以 确定 它 的 准确 度 ， 从 
而 对 试 样 测定 结果 的 可 靠 性 作出 评价 。 


10.22 ”定量 分 析 误 差 产生 的 原因 
根据 误差 产生 的 原因 及 其 性 质 的 差异 ， 可 以 分 为 系统 误差 和 随机 误差 两 类 。 
1. 系统 误差 
系统 误差 是 定量 分 析 误 差 的 主要 来 源 ， 对 测定 结果 的 准确 度 有 较 大 影响 。 它 是 由 分 析 


过 程 中 某 些 确定 的 、 经 常 性 的 因素 引起 的 ， 因 此 对 测定 值 的 影响 比较 恒定 。 系 统 误差 的 特 
点 是 具有 “ 重 现 性 ”"、“ 单 向 性 ”和 “可 测 性 ”。 即 在 相同 的 条 件 下 ， 重 复 测定 时 会 重复 出 
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现 ; 使 测定 结果 系统 偏 高 或 系统 偏 低 ， 其 数值 大 小 也 有 一 定 的 规律 ， 如 果 能 找 出 产生 误差 
的 原因 ， 并 设法 测 出 其 大 小 ， 那 么 系统 误差 可 以 通过 校正 的 方法 予以 减 小 或 消除 ， 因 此 系 
统 误差 也 称 之 为 可 测 误差 。 产生 系统 误差 的 原因 主要 有 以 下 几 种 。 
) 方法 误差 
方法 误差 来 源 于 分 析 方法 本 身 不 够 完善 或 有 缺陷 。 例如， 反应 未 能 定量 完成 ， 干 扰 组 
分 的 影响 ， 在 滴定 分 析 中 滴定 终点 与 化 学 计量 点 不 相符 合 ， 在 重量 分 析 中 沉淀 的 溶解 损 
失 、 共 沉淀 和 后 沉淀 的 影响 等 ， 都 可 能 导致 测定 结果 系统 地 偏 高 或 偏 低 。 
2) 仪器 和 试剂 误差 
于 仪器 不 够 精确 或 未 经 校准 ， 从 而 引起 仪器 误差 。 例 如 ， 硅 码 因 磨 损 或 锈蚀 造成 其 
真实 质量 与 名 义 质量 不 符 ; 滴定 分 析 器 严 或 仪表 的 刻度 不 准 而 又 未 经 校正 ， 由 于 实验 容器 
被 侵蚀 引入 了 外 来 组 分 等 。 而 试剂 不 纯 和 蒸馏 水 中 的 微量 杂质 划 可 能 带 来 试剂 误差 。 由 上 
述 两 种 因素 造成 的 误差 ， 其 大 小 一 般 不 因 人 而 异 。 













































































3) 操作 误差 
由 кван, ан 











| 起 的 操作 误差。 例如 ， 使 用 了 
经 制 不 当 等 。 
E 观 因素 造成 的 ， 称 之 为 “个 人 误 


缺乏 代表 性 的 试 样 ， 试 样 分 解 不 完全 或 反应 和 
述 情况 有 所 不 同 тт 
2”。 例 如 ， 在 判断 滴定 终点 的 颜色 人 习惯 偏 深 有 的 人 则 偏 浅 ; 在 读 取 滴定 剂 
的 体积 时 ， 有 的 人 偏 高 ， 有 的 人 则 илиини “先入 为 主 ” 的 成 见 ， 特 别 
对 于 那些 终点 不 太 明显 的 体系 不 是 注意 溶液 变化 ， 而 总 是 盯 着 滴定 管 的 刻 


度 ， 根 据 前 次 的 结果 来 判 寇 终 鳄 ， ый. 2А 
Э КиМ ПО. ЕЕ ЕА АЕ Аг 0 


РЯ «нак жў 


не в 了 系统 误 цер ， 所 得 的 数据 仍然 是 参差 不 齐 的 ， 这 是 随机 
误差 影响 的 结 ета 它 是 由 某 些 随机 的 偶然 的 原因 所 造成 的 。 例 如 ， 
测量 时 环境 温度 、 气 压 、 湿 度 、 空 气 中 尘埃 等 微小 波动 ; 个 人 一 时 辨别 的 差异 而 使 读数 不 
致 ， 如 在 滴定 管 读数 时 ， 估 计 的 小 数 点 后 第 二 位 的 数值 ， 几 次 读数 不 一 致 。 随 机 误差 的 产生 
是 由 于 一 些 不 确定 的 偶然 原因 造成 的 ， 因 此 ， 其 数值 的 大 小 、 正 负 都 是 不 确定 的 ， 所 以 随机 
误差 又 称 不 可 测 误差 。 随 机 误差 在 分 析 测 定 过 程 中 是 客观 存在 ， 不 可 避免 的 。 

从 表面 上 看 ， 随 机 误差 的 出 现 似乎 很 不 规律 ， 但 如 果 进 行 多 次 测定 ， 则 可 发 现 随机 误 
差 的 分 布 也 是 有 规律 的 ， 它 的 出 现 符合 正 态 分 布 规律 : | 

(1) 绝对 值 相等 的 正 误差 和 负 误 差 出 现 的 概率 相 
同 ， 因 而 大 量 等 精度 测量 中 各 个 误差 的 代数 和 有 趋 于 零 
的 趋势 ; 

(2) 绝对 值 小 的 误差 出 现 的 概率 大 ,绝对 值 大 的 误 
差 出 现 的 概率 小 ， 绝 对 值 很 大 的 误差 出 现 的 概率 非 
常 小 。 
正 态 分 布 规律 可 以 用 图 10 - 2 所 示 的 正 态 分 布 曲线 0 хи 
表示 。 图 中 , 横 坐 标 (x 一 y) 代 表 随 机 误差 的 大 小 ， 纵 坐 
标 у 代表 随机 误差 发 生 的 概率 密度 。 









е 





=; 





























10-2 随机 误差 的 正 态 分 布 曲线 
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除了 系统 误差 和 随机 误差 外 ， 在 分 析 中 还 可 能 会 出 现 由 于 过 失 或 差错 而 造成 的 过 失误 
Эе. 例如， 看 错 硅 码 、 读 错 读数 、 记 错 数据 、 加 错 试剂 等 ， 这 些 都 属于 不 应 有 的 过 失 。 实 
验 时 必须 避免 。 


10.2.3 误差 的 减免 


在 定量 分 析 中 误差 是 不 可 避免 的 ， 为 了 获得 准确 的 分 析 结 果 ， 必 须 尽 可 能 地 减少 分 析 
过 程 中 的 误差 。 

1. 检验 和 消除 系统 误差 

在 实际 工作 中 ， 有 时 遇 到 这 样 的 情况 ， 几 个 平行 测定 的 结果 非常 接近 ， 似 乎 分 析 工 作 
没有 什么 问题 了 ， 可 是 一 旦 用 其 他 可 靠 的 方法 检验 ， 就 发 现 分 析 结 果 有 严重 的 系统 误差 
甚至 可 能 因此 而 造成 严重 差错 。 因 此 ， 在 分 析 工 作 中 ， 必 须 视 系统 误差 的 检验 和 消 
除 ， 以 提高 分 析 结 果 的 准确 度 。 造成 系统 误差 的 原因 是 I9， 根 据 具体 情况 可 采用 不 
同 的 方法 加 以 校正 。 一 般 系统 误差 可 用 下 面 的 方法 Ания. 

(1) 对 照 试 验 。 在 相同 条 件 下 ， 用 标准 试 含量 的 准确 值 ) 与 被 测试 样 同时 进行 
测定 ， 通 过 对 标准 试 样 的 分 析 结 果 与 其 标准 ， 可 以 判断 测定 是 否 存在 系统 误差 。 
也 可 以 对 同一 试 样 用 其 他 可 靠 的 分 析 方 法 : 用 的 分 析 方 法 进行 对 照 ， 以 检验 是 否 存在 


во. ане ШАД 
空白 试验 就 是 不 加 照 与 试 样 分 


白 值 。 然 后 测定 结果 中 扣 : 





13 



















акно ЕЯ ЗЕНА пун аз РА 
操作 步骤 和 条 件 进行 试验 ， 测 定 
站， 即 可 得 到 较 可 靠 的 测定 结 ! 

т Виви И Яп. ей: 
тани, 0 、 移 液 管 、 и 码 等 进行 校准 。 

(4) 校正 某 些 由 于 分 析 方法 i 用 其 他 方法 直接 校正 。 如 重量 分 
析 法 测定 水 泥 关 料 中 50, 的 全 量 时 ， 洪 液 中 的 硅 可 用 分 光 光 度 法 测定 ， 然 后 加 到 重量 法 
的 结果 中 ， 这 样 就 可 消除 由 于 沉淀 的 溶解 损失 而 造成 的 系统 误差 。 

2. 增加 平行 测定 次 数 ， 减 少 随机 误差 

随机 误差 是 由 偶然 性 的 不 固定 的 原因 造成 的 ， 在 分 析 过 程 中 始终 存在 ， 是 不 可 消除 
的 ， 但 可 以 通过 增加 平行 测定 次 数 ， 减 少 随机 误差 。 在 消除 系统 误差 的 前 提 下 ， 平 行 测定 
次 数 越 多 ， 平 均值 越 接近 真实 值 。 在 分 析 化 学 中 ， 对 同一 试 样 ， 通 常 要 求 平行 测定 3 一 4 
次 ， 以 获得 较 准确 的 分 析 结果 。 































10.3 实验 数据 的 统计 处 理 


10. 3. 1 可 疑 数 据 的 取舍 


在 一 组 平行 测定 的 数据 中 ,往往 会 出 现 个 别 偏差 比较 大 的 数据 ， 这 一 数据 称 为 可 疑 值 
或 离 群 值 。 如 果 这 一 数据 是 由 实验 过 失 造 成 的 ， 则 应 该 将 其 弃 舍 ， 否 则 就 不 能 随便 将 它 弃 
舍 ， 而 必须 用 统计 方法 来 判断 是 否 取 舍 。 决 定 取舍 的 方法 很 多 ,常用 的 有 四 倍 法 、 格 鲁 布 
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斯 法 和 Q 检验 法 等 ， 其 中 Q 检验 法 比较 严格 而 且 又 比较 方便 ， 故 在 此 只 介绍 О 检验 法 。 
О 检验 法 的 具体 步骤 如 下 : 

СТ) 先 将 数据 从 小 到 大 排列 为 : ау. ао. …， дае ало 

(2) 计算 测定 值 的 极 差 R: 

R= 最 大 值 一 最 小 值 
(3) 计算 可 疑 值 与 相 邻 值 之 差 ( 应 取 绝 对 值 )d: 
d= 二 xz 一 x 或 d 一 局 一 z 1 
(4) 计算 出 统计 量 Од: 


о» = 2 (10-13) 
Qiwm 越 大 ， 说 明 xz 或 x, 离 群 越 远 。 
(5) 比较 Qig# 与 Qu ( 见 表 10-2)。 若 Qi 二 Qk ， wa， 否则 应 该 保留 。 
表 10-2 不 同 置信 和 度 下 舍弃 可 Q 值 













































90% 0. 94 0. 76 0. 64 
95% 0. 98 0. 85 0. 54 0. 51 0. 48 
99% 0.99 0.93 、 0. 63 0. 60 0.57 






[91 10 - 31 ны 分 析 测 定 结 果 为 30. 3406, 30.16%, 
30. 40% 和 30. ЗВУ у 9096 险 验 法 判断 30. 16% 是 否 应 该 弃 舍 ? 
\ 到 大 排列 ，30. 16067 30. 349, 30. 38%, 30. 40% 


Ни = Е = (30. 3400—30. 16%)/(30. 40% —30. 16) =0. 75 


查 表 10-2, Ф800 90908, М п=4, Ок =0. 76. Он < Qg， 因 此 ， 该 数值 不 
能 弃 舍 。 


10. 3.2 平均 值 的 置信 区 间 


在 日 常 分 析 中 .实际 测定 次 数 总 是 有 限 的 ， 总 体 平均 值 自然 不 为 人 们 所 知 。 通 常 总 是 
把 测定 数据 的 平均 值 作为 分 析 结 果 报 出 ， 但 根据 测 得 的 少量 数据 得 到 的 平均 值 总 是 带 有 一 
定 的 不 确定 性 ， 它 不 能 明确 地 说 明 测定 的 可 靠 性 。 在 要 求 准确 度 较 高 的 分 析 工 作 中 ， 作 出 
分 析 报告 时 ， 应 同时 指出 结果 真实 值 所 在 的 范围 ， 这 一 范围 就 称 为 置信 区 间 ; 以 及 真实 值 
落 在 这 一 范围 的 概率 ， 称 为 置信 度 或 置信 水 准 ， 常 用 己 表 示 。 

图 10- 2 中 曲线 各 点 的 横 坐 标 是 (z 一 上 ) ， 其 中 工 为 单 次 测定 值 ，Aw 为 总 体 平均 值 ， 在 
消除 系统 误差 的 前 提 下 y 就 是 真实 值 ， 因 此 (x 一 y) 即 为 误差 。 曲 线 上 各 点 的 纵 坐 标 表 示 误 
差 出 现 的 频率 ， 曲 线 与 横 坐 标 从 一 == 到 十 =c= 之 间 所 包围 的 面积 表示 误差 不 同 的 测定 值 出 现 
的 概率 的 总 和 ， 设 为 100%。 由 数学 统计 计算 可 知 ， 真 实 值 落 在 z+ 士 s，z 土 2s 和 z 士 3c 的 
概率 分 别 为 68. 3%，95. 5% 和 99.7%。 也 就 是 说 ,在 1000 次 的 测定 中 ,只 有 三 次 测量 值 
的 误差 大 于 土 36。 以 上 是 对 无 限 次 的 测定 而 言 的 。 
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对 于 有 限 次 数 的 测定 ， 真 实 值 与 平均 值 之 间 有 如 下 关系 ， 


1 一 工 士 总 (10-14) 
п 


ЗАТ; ДРИ 22, п 为 测定 次 数 ，: 为 在 选 定 的 某 一 置信 度 下 的 概率 系数 ， 可 根据 测 
定 次 数 从 表 10 - 3 中 查 得 。 
表 10-3 不 同 测定 次 数 及 不 同 置信 和 度 下 的 t 值 
置信 度 
50% 90% 95% 99% 99.5% 





测定 次 数 n 




































































式 (10 一 14) 表 示 ， 在 一 定 壮 信和 度 下 ， 以 测定 结果 的 平均 值 工 为 中 心 ， 包括 总 体 平均 值 
的 范围 ， 称 为 平均 值 的 置信 区 间 。 

【 例 10-4] 分 析 铁 矿石 中 铁 的 含量 ， 结 果 的 平均 值 工 王 35.21% ，s=0.06%。 计 算 : 

(1) 若 测定 次 数 "一 4， 置 信 度 分 别 为 955% 和 99%% 时 ,平均 值 的 置信 区 间 。 

(2) 若 测定 次 数 "一 6， 置 信 度 为 95% 时 ， 平 均值 的 置信 区 间 。 

解 : (1) "一 4， 置 信 度 为 95% 时 ，tsx 一 3.18 


ИЕ =(35. 21 士 0. 10)% 




















Ш 
РАНЕ 99%, вх 二 5. 84 
и ве = (85. 2150.18) 
(2) п=б, АЈ 95%, 1х =2. 57 


= 15 
п = х2 = (35. 2160.06) 0 
Уп 














上 面 计算 可 知 ， 在 相同 测定 次 数 下 ， 随 着 置信 和 度 由 95% 提 高 到 99%. 平均 值 的 置 
信 区 间 将 从 (35. 21-0. 10) % 扩 大 至 (35. 21-0. 18)%; 另外 , 在 一 定 置信 和 度 下 ， 增 加 平行 
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测定 次 数 可 使 兽 信 区 间 缩 小 ， 说 明 测量 的 平均 值 更 接近 总 体 平 均值 。 








从 t 值 表 中 还 可 以 看 出 ， 当 测量 次 数 n 增 大 时 ,i 值 减 小 ， 当 测定 次 数 为 20 次 以 上 到 
测定 次 数 为 2 时 ,zt 值 相近 ， 这 表明 当 и>>20 时 ， 再 增加 测定 次 数 对 提高 测定 结果 的 准确 











定 次 数 的 增多 而 增加 。 
10. 3.3 分 析 结 果 的 数据 处 理 与 报告 





在 实际 工作 中 ,必须 对 试 样 进行 多 次 平行 测定 (n 之 3)， 然 后 进行 统计 处 理 并 





析 报 告 。 





度 已 经 没有 什么 意义 。 因 此 只 有 在 一 定 的 测定 次 数 范围 内 ， 分析 数据 的 可 靠 性 才 随 平行 测 


写 出 分 


例如 测定 某 矿石 中 铁 的 含量 时 ， 获 得 如 下 数据 : 79.58%, 79.45%, 79.47%, 79. 50%, 


79. 62%、79. 38%、79. 90%。 若 置信 度 P=90% ， 根 据 数据 统 ; 
(1) 用 QQ 检验 法 检验 有 无 可 疑 值 舍弃 。79. 90 (ЭЕ: 


о = “7990—79. 62) (79.90 — 79. 62) 
(79. 90 — 79. зу. 


测定 7 次 ， ЕЕ Р=90Ж, №] Qx =0. 5 
Я» Олт > Ок, 0 79. е ри 






(2) 根据 所 有 保留 值 ， 求 出 平均 
х=(79. 58% 十 79. 45% 十 79 Ў У 79.62% 79. 380) /6=79. 50% 














理 过 程 做 如 下 处 理 。 


(3) 求 平均 偏差。 ў 
а = 00. 08%-+0509% +0. Vv 27 0.12%) /6=0. 07% 
(4) 求 相 对 平均 
Ж ани ши 0. 09% 
(5) 求 标 
[TT FE ED 0.09% 
(6) 求 相对 标准 偏差 。 
0.09% > 100%—0.11% 











5 7 
СУ = 1000 79.50% 


(7) ЖВИНЕ 90%, п=б 时 ,平均 值 的 置信 区 间 。 
查 表 得 : :一 2. 015( 概 率 系数 ) 


4 二 (79. 50+ 





(79. 50-0. 07) % 








а 090 


10.4 有 效 数字 的 修 约 及 其 运算 规则 


10. 4. 1 有 效 数字 及 其 位 数 
所 谓 有 效 数 字 ， 就 是 实验 中 测 得 的 数据 或 由 这 些 数据 计算 而 得 到 的 数据 。 因 





Ж. 


有 效 
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数字 与 实验 过 程 所 使 用 的 仪器 精度 有 关 ， 有 效 数字 的 位 数 取决 于 仪器 的 准确 度 ， 有 效 数字 
只 有 最 后 一 位 是 可 疑 的。 例如 : 用 分 析 天 平 称 取 某 试 样 的 质量 为 0. 51008, 数字 的 最 后 一 
位 是 估 读 出 来 的 ， 是 可 疑 数字 ， 可 能 有 上 、 下 一 个 单位 的 误差 ， 即 实际 质量 在 (0. 5100 土 
0. 0001)g 范围 内 ， 其 相对 误差 为 
20.0001, уроо, 02% 
若 将 上 述 称 量 结果 写成 0. 510g， 则 表明 试 样 的 实际 质量 在 (0. 510-0. 001) р 范围 内 ， 
其 相对 误差 为 












































+0. 001 
0. 51 


可 见 ， 在 记录 测定 数据 时 ， 数 字 最 后 的 “0” 写 与 不 写 ， тн. пани 


х100%=-0.2% 





的 。 又 如 ， 量 取 溶液 的 体积 记录 为 25mL 和 25. 00mL， 意 久 不 同 。 前 者 表示 的 是 
般 量 简 量 取 的 ， 而 后 者 则 表示 的 是 用 移 液 管 量 取 的 ， 前 者 的 误差 为 土 ImlL.， 而 后 者 的 误差 
为 士 0.01mL。 

有 效 数 字 的 位 数 取 决 于 最 左边 非 零 数字 以 бн. 这 个 数字 有 几 位 ， 有 效 数 字 
的 位 数 就 是 几 位 。 [ay 


1. 0001 аф 2 位 

0. 0123 3 о ' 4 位 

注意 ; 以 “0” 结 尾 的 整数 其 有 效 数 宝 杭 数 是 含糊 不 清 的 ， 应 采用 指数 形 
式 表示 有 效 数字 的 位 数 。 1 和 若 为 3 位 有 效 数字 ， 可 写 
成 1.20X10;; 若 为 4 则 写成 1.2 

在 实验 的 处 е пиен 据 ( 如 坪 、1000、x 等 )， 这 些 数 不 是 测 


ИУ, 需要 几 位 就 写 几 位 。 рН, рм, К 等 对 数值 ， 其 有 效 数字 的 位 数 
取决 于 小 数 部 字 的 位 数 ， 因 其 整数 部 分 只 代表 科学 记 数 法 中 10 的 方 次 。 如 pH 三 
12. 20， 有 效 数 字 的 位 数 为 2 位 ， 而 pH 二 12. 020， 其 有 效 数 字 的 位 数 为 3 位 。 如 将 pH 换 
算 成 H 浓度， 则 应 分 别 写 为 6.3X10 пло] • 1, 119. 55 Ж 10 Smol*L!。 


10.4.2 ”有 效 数字 的 运算 规则 














1. 有 效 数字 的 修 约 


在 有 效 数字 的 运算 过 程 中 ,必须 根据 各 步 的 测量 精度 及 有 效 数字 的 计算 规则 ， 对 有 效 
数字 的 位 数 进行 合理 的 取舍 ,这 个 过 程 称 为 有 效 数字 的 修 约 。 有 效 数字 的 修 约 规则 多 采 
“四 舍 六 入 五 留 双 ”。 即 当 要 修 约 的 数字 4 时 ， 该 数字 舍 去 ， 当 要 修 约 的 数字 之 6 时 ， 进 
位 ， 当 要 修 约 的 数字 等 于 5， 且 其 后 面 的 数字 均 为 0， 若 其 前 一 位 数字 为 偶数 ， 则 将 其 铭 
去 ， 和 否则 进位 ， 若 要 修 约 的 5 后 面 还 有 不 为 零 的 任何 数 ， 无 论 5 前 面 的 数 是 奇数 还 是 偶 
数 ， 皆 进位 。 

根据 上 述 规则 ， 将 下 列 数据 修 约 为 四 位 有 效 数 字 : 

0.727646 = 0. 7276 

0. 47366 — 0. 4737 

11. 2350 =: 11. 24 
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11. 2450 = 11.24 

11. 24501 = 15 

注意 : 在 进行 数字 的 修 约 时 ， 必 须 一 次 修 约 到 所 需要 的 位 数 ， 不 能 分 次 修 约 。 例 如 ， 
将 3. 5481 修 约 为 2 位 有 效 数 字 ， 不 能 先 修 约 为 3. 55， 再 修 约 为 3. 6， 而 应 该 一 次 修 约 
为 3.5。 

2. 有 效 数 字 的 运算 规则 

1) 加 减法 

几 个 数据 相 加 或 相 减 时 ， 它 们 的 和 或 差 的 有 效 数 字 的 位 数 ， 应 以 小 数 点 后 位 数 最 少 的 
数字 为 依据 ， 即 取决 于 绝对 误差 最 大 的 那个 数字 。 

例如 : 将 0.0221，1. 05766. 25.63 三 个 数字 相 加 时 ， 有 效 数 字 保 留 的 位 数 ， 
按 “ 四 舍 六 入 五 留 双 ” 的 原则 修 约 各 有 效 数字 ， ет 其 运算 结果 为 

0. 0221 十 1. 05766 十 25. 63 一 0. 02 十 1 5. 63=26. 71 

2) 乘除 法 х 
ЛАЭС ЕВИ, Аб ТАН RN 
数字 为 基准 ， 即 结果 的 有 效 数 字 位 数 取决 差 最 大 的 那个 数字 。 例 如 : 

0. 022, 66X25. 63 

设 三 个 数 的 最 后 一 位 数字 都 有 多 绝对 误差 ， 则 它们 的 相对 误差 分 别 为 

(+0. 0001/0. 0221) X100% \5% х 

(+0. 00001/1. 05766) ө 0009% 

(+0. 01/25. 63) 06% 2-50. 04% 


其 中 0. Ка. 对 吴 差 最 大 ， 有 ЗН”. 为 3 位 ， 应 以 此 为 基准 ， 用 
“四 舍 六 人 五 诛 则 修 约 其 他 两 ， 然 后 相 乘 ， 即 


20221X1. 05766X25. 63=0. 0221X1.06X25.6=0. 600 

在 有 效 数 据 的 乘除 运算 中 ， 常 会 遇 到 首位 数 三 8 的 数据 ， 在 修 约 这 些 数 据 时 ， 可 多 算 
一 位 有 效 数 字 。 如 0. 0885, 9.01 等 ， 在 计算 过 程 中 可 认为 是 4 位 有 效 数字 。 

在 使 用 计算 器 作 连 续 运算 时 ， 运算 过 程 中 不 必 对 每 一 步 的 计算 结果 进行 修 约 ， 但 最 后 
结果 的 有 效 数字 位 数 必须 按照 以 上 规则 正确 地 取舍 。 

对 于 高 含量 (大 于 10%) 组 分 的 测定 ， 一 般 要 求 测定 结果 有 4 位 有 效 数字 ;对 于 中 含 
(1% 一 10%) 组 分 的 测定 ,一 般 要 求 有 3 位 有 效 数字 ; 对 于 微量 (小 于 1%) 组 分 的 测定 ， 一 
般 要 求 2 位 有 效 数字 。 通 常 以 此 为 标准 ， 报 出 测定 结果 。 



































一 、 思 考题 

1. 如 何 提高 分 析 结果 的 准确 度 ? 

2. 下 列 情况 会 引起 什么 误差 ? 若 为 系统 误差 ， 应 如 何 减免 或 消除 ? 
(1) 天 平 夸 码 被 腐蚀 。 

(2) 称 量 试 样 时 吸收 了 水 分 。 

(3) 以 失去 部 分 结晶 水 的 硼砂 为 基准 物 ， 标定 НСІ 溶液 的 浓度 。 


253| 


%2 无 机 及 分 析 化 学 -<=-====-- 


1254 


(4) 试剂 中 含有 微量 待 测 组 分 。 
(5) 重量 法 测 SiO, 时 ， 试 样 中 硅 酸 沉淀 
(6) 称 量 开始 时 天 平 零点 未 调 。 
(7) 滴定 管 读数 时 ， 最 后 一 位 估 读 不 准 。 
(8 


е 





不 完全 。 


用 МаОН 滴定 了 Ac， 选 酚 酝 为 指示 剂 确 定 终点 颜色 时 稍 有 出 人 。 


(9) 配制 标准 溶液 时 ， 溶 解 基 准 物 时 溶液 溅 失 。 
(10) 高 锰 酸 钾 法 测 钙 ， 过 滤 时 沉淀 穿 滤 。 


3. 某 同学 测定 食盐 中 氯 的 含量 时 ， 实 


验 记 录 如 下 : 在 万 分 之 一 分 析 天 平 上 称 取 








0.021085g 样品 ， 用 沉淀 滴定 法 中 的 莫 尔 法 滴定 ， 用 去 0. 0973mol， 1, 'АБМО; 标准 溶液 


3.5735mL， 请 指出 其 中 的 错误 ? 如何 才能 提高 


理 修 约 有 效 数 字 并 运算 ， 求 ze(CD) 。 
4. 为 什么 评价 定量 分 析 结 果 的 优 劣 应 从 
关系 ? 它们 与 系统 误差 、 随 机 误差 有 何 关系 ? 


5. 何谓 平均 值 的 置信 区 间 ? 置信 和 度 与 置信 区 上 
6. 某 人 用 一 个 新 的 分 析 方 法 测定 了 一 





80. 15, 80.16, 80. 18、80. 20。 求 : Dr 

测定 结果 的 平均 值 、 平 均 偏 差 、 ШУК 

为 ия 间 。 
二 、 练 习题 

















测定 的 准确 度 ? 若 称 样 量 扩大 10 倍 ， 请 合 


精密 度 和 ны 两 者 是 什么 







系 ? 置信 度 越 高 越 好 吗 ? 

六 重 放 样品， 得 到 下 列 数据 (%)，80.00、 

有 可 疑 值 舍弃 (置信 和 度 P=95%)， 四 计算 
、 标 准 偏差 和 相对 标准 偏差 ，@ 当 置信 度 Р 


СС) 用 纯度 为 988% 的 СаСО, 标定 EDTA 标准 溶液 的 浓度 


(D) 称 量 时 把 1g 的 夸 码 看 成 2g 


(2) 可 以 减少 分 析 测 试 中 随机 误差 的 措施 是 (  )。 


СА) 增加 平行 测定 次 数 
СС) 进行 空白 试验 








(B) 进行 方法 校正 
(D) 进行 仪器 校正 


СЗ) 从 精密 度 好 就 可 以 断定 分 析 结 果 可 靠 的 前 提 是 (  )。 


СА) 随机 误差 小 
СС) 平均 偏差 小 





(В) 系统 误差 小 
00) 标准 偏差 小 


(4) 下 列 各 数 中 有 效 数字 位 数 为 四 位 的 是 (。”)。 


(A) 0.0001 
(С) pH 一 4. 462 


(В) с(Н? ) =0. 0235 mol。L ! 
(2) СаО = 25. 30 


(5) 在 定量 分 析 中 ， 精 密度 与 准确 度 之 间 的 关系 是 (  )。 


СА) 精密 度 高 ， 准 确 度 必然 高 
СВ) 准确 度 高 ， 精 密度 不 一 定 就 高 
(C) 精密 度 是 保证 准确 度 的 前 提 
(р) 准确 度 是 保证 精密 度 的 前 提 





时 ， 
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(6) 定量 分 析 工 作 要 求 测定 结果 的 误差 (  )。 














(A) 等 于 零 (В 没有 要 求 

(С) 略 大 于 允许 误差 (0) 在 允许 误差 范围 之 内 

(7) 以 下 各 项 措施 中 ， 可 消除 分 析 测 试 中 的 系统 误差 的 是 (。”)。 

СА) 增加 测定 次 数 (B) 增加 称 样 量 

СС) 做 对 照 试 验 (р) 提高 分 析 人 员 水 平 

(8) 用 25mL 移 液 管 移出 的 溶液 体积 应 记 为 (。”)。 

(A) 25mL (B) 25. 0mL 

(С) 25. 00mL (D) 25. 000mL 

(9) 某 食品 中 有 机 酸 的 КО 值 为 4.5X10 ,其 pK 为 ( ” )。 

(A) 12.35 (В) 12.3 (С) 12.3, (Г) 12. 3468 
(10) 滴定 分 析 法 要 求 相 对 误差 为 十 0. 1%， 若 使 用 5 0. 1mg 的 天 平 称 取 试 样 
至 少 应 称 取 ( 。”)。 

(А) 0. 1g (B) 0. 2g 105g (D) 1.0g 

(11) 某 试 样 含 Fe*' 的 质量 分 数 的 平均 估 区 间 为 36. 45% 0. 10% СЕНЕ 





90%)， 对 此 结果 应 理解 为 ( )。 


м 


СВ) 总 体 平均 值 上 落 在 此 区 好 上 90%  _ 
(C) 若 再 做 一 次 测定 ， 薄 和 此 чна од 
ае 和 










大 误差 出 现 自 ， 小 误差 出 


2, оа к. 
(1) 分 析 测 i та 同 的 正 负 误 差 出 现 的 概率 
机 误差 


(2) ет 于 系统 误差 还 是 随 
Ф 天 平 称 量 时 最 后 一 位 读数 估计 不 准 
@ 终点 与 化 学 计量 点 不 符合 
Фи 。 

@ 试剂 中 有 十 扰 离 子 

© 称 量 试 样 时 吸收 了 空气 中 的 水 分 。 

© 重量 法 测定 水 泥 中 SiO; 含量 时 ， 试 样 中 的 硅 酸 沉淀 不 完全 

@ 滴定 管 读数 时 ， 最 后 一 位 估计 不 准 Я 
@ 用 合 量 为 99% 的 硼砂 作为 基准 物质 标定 HCI 溶液 的 浓度 

(3) 平行 四 次 测定 某 溶液 的 物质 的 量 浓度 ,结果 分 别 为 (mol + 111; 0.2041、 
































0.2049, 0. 2039, 0. 2043. ЖУНИ т = Жа а = ， 标 准 偏差 
‚= ， 相 对 标准 偏差 为 __ 

(4) 滴定 管 的 读数 误差 为 土 0. ота, 则 在 一 次 滴定 中 的 绝对 测量 误差 为 
mL， 要 使 滴定 误差 不 大 于 0. 100. 滴定 剂 的 体积 至 少 应 该 mL。 

(5) 置信 度 一 定时 ,增加 测定 次 数 ， 则 置信 区 间 变 з 而 测定 次 数 不 变 时 ， 置 





信 度 提高 ， 则 置信 区 间 变 


(6) 在 处 理 实验 数据 过 程 中 采用 “ ”规则 进行 有 效 数字 的 修 约 。 
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(7) 测定 饲料 中 淀粉 含量 ， 数 据 为 : 20. 01%、20. 03 中 、20. 04%、20. 05%。 则 其 平 


































均值 为 ; 平均 偏差 为 ; 相对 平均 偏差 为 ; 极 差 为 ; 相 
对 极 差 为 $ 
(8) 25. 5508 有 位 有 效 数字 , 若 保留 3 位 有 效 数字 ， 应 按 的 原则 修 
约 为 ， 计 算 下 式 [0. 1001X (25. 4508 一 21. 52) X246. 43] /(2. 0359 х 1000) 的 结 
果 为 
(9) 总 体 平均 值 y 是 当 测定 次 数 为 时 各 测定 值 的 值 ， 若 没有 
误差 ,总 体 平均 值 就 是 值 。 
(10) 对 某 NaOH 溶液 浓度 测定 4 次 ， 其 结果 (mol。L 1) Ж: 0.2043, 0.2039, 
0.2049, 0. 2041。 则 平均 值 芯 为 3 аж ; 标准 偏差 ;为 
; 相对 标准 偏差 为 。 由 结果 可 知 ， 同 一 组 测量 值 的 标准 偏差 比 平均 偏差 
值 ， 说 明 用 标准 偏差 更 能 反映 出 。 
3. 已 知 分 析 天 平 称 量 的 绝对 误差 为 士 0. 1mg， pa 0.17. 


问 至 少 应 该 用 分 析 天 平 称 取 多 少 克 试 样 ? 
4. 用 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 标定 NaOH 标准 
1.71), 0.1014, 0.1016, 0. 1025, 0. м 


度 ， 四 次 平行 测定 结果 为 (mol 。 
检验 法 判断 0.1025 能 否 弃 去 。( 置 信和 度 


2 9070) 

5. 测 某 铵 盐 中 氮 的 质量 分 ния 21.32%, 21.60%, 21.28%, 
21.70%, 21.30%, 21.56% А 均值 Не 极 差 、 标 准 仿 
差 和 相对 标准 偏差 。 7% 


6. 依 有 效 数字 计 i $ 
02506 х 





(1) 7. 9936 677—5. 02=? 

(2) 0.0 м 06-139. 

(3) т 7X10 一 一 0. 0021764 0. 0121=? 

(4) рН=1. 05, # [Н+] =? 

7. 分 析 血 清 中 钾 的 含量 ，5 次 测定 结果 分 别 为 (mg * mL 1): 0.160, 0. 152, 0. 154, 
0.156, 0. 153。 计 算 置 信 度 为 95% 时 ,平均 值 的 置信 区 间 。 






人 学 县 标 ЎЎ 


(1) 掌握 滴定 分 析 基本 原理 ， 


化 学 反应 的 要 求 与 常见 的 滴定 认 C 计算 方法 。 

0 0 及 指示 剂 的 选择 原则 。 了 解 影 
Инн Л ‚ 以 及 多 元 酸 、 碱 能 被 准确 滴 
定 及 分 步 滴定 的 条 


(3) ЖЖ ЖЕ 法 的 原理 、 指 示 剂 以 及 重要 应 用 。 
или pier re 
剂 的 选择 ; 掌握 单一 离子 的 滴定 条 件 及 多 个 离子 连续 滴定 的 条 件 。 

(5) 掌握 常用 氧化 还 原 指 示 剂 的 类 型 及 指示 终点 的 原理 。 掌 握 重 要 的 氧化 还 原 滴定 法 
(高 锰 酸 钾 法 、 重 铬 酸 钾 法 和 碘 量 法 ) 的 基本 原理 和 应 用 。 





11.1 滴定 分 析 法 概述 


11.1.1 滴定 分 析 法 的 过 程 和 分 类 


滴定 分 析 法 也 称 容量 分 析 法 ,是 最 常用 的 定量 分 析 法 。 在 滴定 分 析 时 ,一般 先 将 试 样 
配 成 溶液 并 置 于 一 定 的 容器 中 (通常 为 锥 形 瓶 )， 用 一 种 已 知 准确 浓度 的 溶液 (标准 溶液 ， 
也 称 滴定 剂 ) 通 过 滴定 管 逐 滴 地 滴 加 到 被 测 物 质 的 溶液 中 .直至 所 加 溶液 物质 的 量 与 被 测 
物质 的 量 按 化 学 计量 关系 恰好 反应 完全 .然后 根据 所 加 标准 溶液 的 浓度 和 所 消耗 的 体积 ， 
计算 出 被 测 物 质 含量 。 

通过 滴定 管 滴 加 滴定 剂 的 操作 过 程 称 为 滴定 。 所 加 标准 溶液 与 被 测 物质 恰好 完全 反应 
的 这 一 点 称 为 化 学 计量 点 。 在 滴定 过 程 中 ,化 学 计量 点 到 达 时 往往 没有 明显 的 外 部 特征 ， 
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因此 一 般 都 需要 加 入 指示 剂 ， 利 用 指示 剂 的 颜色 变化 来 判断 ， 指 示 剂 颜色 突变 时 停止 滴 
定 ， 因 此 这 一 点 称 为 滴定 终点 。 滴 定 终点 与 化 学 计量 点 不 一 定 恰好 一 致 ， 往 往 存在 一 定 的 
差别 ， 这 一 差别 称 为 滴定 误差 或 称 终点 误差 。 
滴定 分 析 是 以 化 学 反应 为 基础 的 ， 根 据 化 学 反应 的 类 型 不 同 ， 滴 定 分 析 法 一 般 可 分 为 
下 列 4 种 : 
(1) 酸 碱 滴 定 法 : 以 酸 碱 中 和 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 ， 称 为 酸 碱 滴 定 法， 也 称 中 和 
滴定 法 。 

(2) 沉淀 满 定 法 : 以 沉淀 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 称 为 沉淀 滴定 法 ， 如 银 量 法 ， 其 反 
应 可 表示 为 






































Ag+ +X-—AgXy 

(3) 氧化 还 原 滴定 法 : 以 氧化 还 原 反应 为 基础 的 滴定 分 
据 标 准 溶液 的 不 同 ， 氧 化 还 原 滴定 法 分 为 高 锰 酸 钾 法 、 

(4) Е: М 


滴定 剂 ， 与 金属 离子 的 配合 反应 可 表示 为 
M+ ус 


11.1.2 滴定 分 析 法 对 化 学 反应 的 要 


滴定 分 析 法 虽然 能 利用 各 种 类 春 治 这 应 ， ае А Д 
НЗД ИЕ РР 

(1) РАЕН ВИНЕ ЛУИЗЫ. ЖМИ Я МНЯ 
应 完全 程度 达到 99. 9 

оо танида Унаа чина 反应 速率 ， 如 加 热 、 
加 催化 剂 等 。 

анан а ЕЕ, 
11.13 滴定 方式 

常用 注定 方式 有 直接 滴定 法 、 返 滴定 法 、 轩 换 滴定 法 和 间接 滴定 法 。 

С) 直接 滴定 法 ， 凡 能 满足 滴定 分 析 条 件 的 反应 ,都 可 采用 直接 滴定 法 ， 即 用 标准 溶 
液 直 挡 滴定 被 测 物 质 的 溶液 。 例 如 ， 用 气 氧 化 钠 标准 溶液 直接 滴定 盐酸 溶液 。 直 接 滴定 法 
是 滴定 分 析 中 最 常用 和 最 基本 的 滴定 方法 。 

(2) 返 滴定 法 ， 当 反应 速率 较 慢 或 反应 物 为 固体 时 ， 被 测 物质 中 加 入 符合 化 学 计量 关 
系 的 注定 剂 后 ， 反 应 往往 不 能 立即 完成 。 在 此 情况 下 ， 可 在 被 测 物质 中 先 加 入 一 定量 过 量 
的 滴定 剂 ， 待 反应 完成 后 ， 再 用 另 一 种 标准 溶液 滴定 剩余 的 滴定 剂 ， 这 种 方法 称 为 返 满 定 
法 ， 也 称 剩余 滴定 法 。 例 如 ， 用 EDTA 标准 溶液 测定 At+ ВЕ. АРУ 与 EDTA 配 位 反应 的 
速率 很 慢 ， 不 能 用 EDTA 标准 溶液 直接 滴定 ， 可 在 АР” 溶液 中 先 加 入 一 定量 过 量 的 ED- 
TA 标准 溶液 并 将 溶液 加 热 者 沸 ， 待 АРУ 65 ЕРТА 完全 反应 后 ， 再 用 Zn 标准 溶液 返 滴 
定 剩余 的 EDTA。 

(3) 置换 滴定 法 ， 若 被 测 物 质 与 滴定 剂 的 反应 不 按 一 定 的 反应 式 进行 或 伴 有 副 反应 
时 ， 不 能 采用 直接 滴定 法 。 可 以 先 用 适当 的 试剂 与 被 测 物质 反应 ， 使 被 测 物质 定量 地 置换 
成 另外 一 种 物质 ， 再 用 标准 溶液 滴定 这 一 物质 ， 从 而 求 出 被 测 物质 的 含量 ， 这 种 方法 称 为 
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配 位 滴定 法 ， 如 用 EDTA 作 






















=====mmmme ВЕРЯ ЖИ 











а яе 05. Яр, Л] К.Сь О; 标定 №а 9,0, 的 浓度 时 ， 不 能 采用 直接 滴定 法 ， 因 为 在 
酸性 介质 中 , К.С, О; 不 仅 将 №, 5,0, 氧化 为 NasSOs， 还 有 一 部 分 NaS О; 被 氧化 为 
М№а,50,, №50, 5 К.С. О, 的 反应 没有 一 定 的 计量 关系 。 但 是 ， 如 果 在 К,СьО; 的 
酸性 介质 中 加 入 过 量 的 KI，Ks:CmO 与 KI 定量 反应 生成 ,再 用 Ма» $ Оз 来 滴定 生成 
й. 

(4) 间接 滴定 法 : 有 些 被 测 物质 不 能 直接 与 滴定 剂 起 反应 ， 可 以 利用 间接 反应 使 其 转 
化 为 可 被 滴定 的 物质 ， 再 用 滴定 剂 滴定 所 生成 的 物质 ， 这 种 滴定 方法 称 为 间接 滴定 法 。 例 
Ш. ЛУ KMnO, 标准 溶液 不 能 直接 滴定 Ca ， 可 先 将 Ca 沉淀 为 CaCsO。 用 Н.50, № 
解 ， 再 用 KKMnO, 标准 溶液 滴定 COf ， 从 而 间接 测定 Са”, 


11.1.4 标准 溶液 和 基准 物质 


标准 溶液 就 是 指 已 知 准确 浓度 的 溶液 。 在 滴定 分 析 电 ; 
不 开标 准 溶液 ， 都 是 利用 标准 溶液 的 浓度 和 用 量 来 计算 人 
析 中 ， 必 须 正确 地 配制 标准 溶液 和 准确 地 标定 标 浓度 。 
1. 基准 物质 
能 用 于 直接 配制 标准 溶液 的 物质 和 和 物质 。 作 为 基准 物质 必须 具备 下 列 条 件 : 
(1) 物质 的 组 成 与 化 学 式 完全 ет 其 含量 也 应 与 化 学 式 相符 。 
(2) 物质 的 纯度 足够 高 ， 


Е 水 其 纯度 在 99. На 
性 质 稳定 ， ри. ОК, 、 不 吸收 CO, , ЖЕ 
气 中 О, 氧化 等 ， 


(3) 性 质 稳定 ， 在 保 
(4) 试剂 最 好 大 的 摩尔 质 и 
тика, МВО 。 Г, № СО; тИ. ЊО, * 2ЊО, 
К.Сио, Ма; С.О, КО; 、 、NaCl、Zn、Cu 等 。 

2. м 

标准 溶液 的 配制 可 分 为 直接 配制 法 和 间接 配制 法 。 

(1) 直接 配制 法 。 准 确 称 取 一 定 质量 的 基准 物质 ， 溶 于 水 后 定量 转 和 人 容量 瓶 中 定 容 ， 
然后 根据 所 称 物 质 的 质量 和 定 容 的 体积 计算 出 该 标准 洲 液 的 准确 浓度 。 例 如 ， 准 确 称 取 
1. 226g 基准 物质 KCr;O;， 用 水 溶解 后 ， 置 于 250mL 的 容量 瓶 中 ， 加 水 稀释 至 刻度 ， 即 
得 0.01667 тої • I 一 的 КСО, 标准 溶液 。 

(2) 间接 配制 法 。 许 多 化 学 试剂 由 于 纯度 或 稳定 性 较 差 等 原因 ， 不 能 直接 配制 成 标准 
溶液 。 可 先 将 它们 配制 成 近似 浓度 的 溶液 ， 然后 再 用 基准 物质 或 已 知 准确 浓度 的 标准 溶液 
来 标定 该 标准 溶液 的 准确 浓度 ， 这 种 配制 标准 溶液 的 方法 称 为 间接 配制 法 ， 也 称 标 定 法 。 
如 和 欲 配制 准确 浓度 为 0.1 тої * [一 的 NaOH 标准 溶液 ， 可 先 在 托盘 天 平 上 称 取 4gNaOH 
晶体 ， 用 去 离子 水 将 其 溶解 后 ， 稀 释 至 1L 左右 ， 然 后 用 基准 物质 如 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 或 已 
知 浓度 的 НСТ 标准 溶液 标定 其 准确 浓度 。 


3. 标准 溶液 浓度 的 表示 方法 
(1) 物质 的 量 浓度 。 物 质 的 量 浓度 是 最 常用 的 表示 方法 。 标 准 物质 В 的 物质 的 量 的 浓 
度 可 按 下 式 计算 : 























































用 哪 种 滴定 方式 ， 都 离 
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св=пь/У О 

式 中 ль АИ В 的 物质 的 量 ，V 为 标准 溶液 的 体积 。 

(2) 滴定 度 。 在 生产 单位 的 例 行 分 析 中 ,为 了 简化 计算 常用 滴定 度 来 表示 标准 溶液 的 
浓度 。 滴定 度 (T) 是 指 每 毫升 标准 溶液 相当 于 被 测 物质 的 质量 ， 常 用 Турме 7. А 
位 为 g mL。 如 Teuo =0. 005135 g ml ， 表 示 lmL К.Ст.О, 标准 溶液 相当 于 
0. 005135 в Fe， 也 就 是 说 lmL КС Оз 标准 溶液 恰好 能 与 0.005135g Fe 反应 ， 如 果 在 滴 
定 中 消耗 该 Ke Cr Оз 标准 溶液 21. 85mL， 则 被 滴定 溶液 中 含 铁 的 质量 为 

т(Ее)=0. 005135 х 21. 85=0. 1122g 

滴定 度 的 优点 是 根据 所 消耗 的 标准 溶液 的 体积 可 以 直接 得 到 被 测 物质 的 质量 ， 这 在 生 

产 单位 的 批量 分 析 中 是 很 方便 的 。 


11.1.5 滴定 分 析 中 的 计算 
计算 依据 ， 当 两 反应 物 作 用 完全 时 ， 参 加 反应 линки 


反应 式 所 表示 的 化 学 计量 关系 。 
设 被 测 物质 A 和 滴定 剂 ТУ 


«Ау 
бы CAVA а > 
B ‘свУв. б: > 
ШУНЫ В ЗАНИ 人 溶液 的 浓度 。 хўй. 
Ve 

















在 化 学 计量 点 时 ， 有 : 





Fc VeM, 
ma 1 BV BMA 


т; т; 


Р у (1-2) 
нў Я жи, ини 的 质量 分 数 为 
л 一 


(1-3) 


式 (11-2) 和 式 (11- 3) 是 滴定 分 析 计 算 中 常用 的 两 个 公式 。 对 于 多 步 反 应 的 滴定 ， 仍 
可 从 各 步 反 应 中 找 出 实际 参加 反应 的 物质 的 计量 关系 。 
【 例 11-11 称 取 草酸 (HC*O,。2HO) 0. 3021 g， 溶 于 水 后 , 用 Маон 滴定 至 终点 
时 消耗 25. 05 mL NaOH， 计 算 NaOH 溶液 的 浓度 。 
解 : 此 滴定 的 反应 式 为 
H:CzO 十 2NaOH 一 二 NazCzO 十 2H2O 
п(МаОН): „(Н,С,0,) =2 : 1 
п(МаОН) 
VCNaOH) 
_ 2n(H;C;0, » 2H;O) 
2 VCNaOH) 
2т(Н»С.О, + 2H2O) 
МОН, С0, + 2Н.ОУ (NaOH) 
2х0. 3021 
126.125. 05Х1 





с(МаОН) = 











0 smol* 17! =0. 191319] * 17! 
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(Я 11-2] 0. 1000 то! + 1. ' МОН 标准 溶液 对 НСО, 的 滴定 度 。 
解 : NaOH 与 H;C0, 的 反应 为 
Н,С,О, +2М№аОН Ма, С.О, +2Н,О 
根据 滴定 度 的 定义 ，NaOH 标准 洲 液 对 НСО, 的 滴定 度 为 : ImLNaOH 标准 溶液 相 
当 于 HzCzO 的 质量 ， 即 


ТН,С, О, /МаОН) 





х с(МаОН)М(Н, С 0, ) 
1000 


1 
2 

= х 0. 1000 Х 90. 04 
2 1000 


=0. 004502 в * ті! 








11.2 ХЕ № 







酸 、 碱 或 通过 一 定 的 化 学 反应 能 转化 为 酸 质 ， 都 有 可 能 采用 酸 碱 滴定 法 测定 
它们 的 食量。 на 1 З. ВАННУ БОЛИ ВОК ВУ ЛА А 16 БЕ ЛУ. 


的 逆反 应 。 例 如 ， 用 МаОН 标准 溶液 滴定 溶液 ， 滴 定 反应 为 
HA ,Ac +H:O 

















再 如 用 МОРЕ о РИ, АЕ БОЯ 
убаа 
НЕЕ ЕЛ в озата 2 表示 。 例 如 前 一 个 滴定 反应 : 
© 7 1.74 х 105 (7 
К? = Фс ео oxo 17410 
可 见 ， 反应 能 否 进行 完全 ФУ. 酸 碱 能 否 被 准确 滴定 主要 取决 于 被 滴定 





的 酸 或 碱 的 解 离 常数 КО 或 KP 的 大 小 。 
11.2.1 酸 碱 滴定 曲线 

下 面 分 别 讨论 几 种 常见 的 酸 碱 滴定 类 型 。 

1. 强 碱 滴定 强酸 (或 强酸 滴定 强 碱 ) 

为 了 选择 合适 的 指示 剂 ， 必 须 了 解 在 滴定 过 程 中 H 浓度 随 滴定 试剂 加 入 量 ( 或 滴定 
分 数 ) 的 变化 关系 。 

1) 酸 碱 滴定 曲线 与 滴定 突 跃 

酸 碱 滴定 曲线 是 指 滴定 过 程 中 溶液 的 pH 随 滴定 剂 体积 变化 的 关系 曲线 。 酸 碱 滴定 曲 
线 可 以 借助 酸度 计 或 其 他 分 析 仪 器 测 得 ， 也 可 以 通过 计算 求 得 。 在 此 ,以 0. 1000 то! * 
L МОН 标准 溶液 滴定 20. 00mL 同 浓度 的 НСІ 溶液 为 例 ， 讨 论 强 碱 滴定 强酸 的 滴定 曲 
线 。 根 据 滴定 过 程 中 pH 的 变化 情况 ， 分 为 以 下 几 个 阶段 进行 计算 。 

(1) 滴定 前 ， 系 统 的 酸度 决定 于 酸 的 原始 浓度 。 因 为 c(H* ) 二 0.1000 то! • LIL ,所 
以 pH=1.00, 

(2) 滴定 开始 到 化 学 计量 点 前 ,溶液 的 酸度 主要 决定 于 剩余 酸 的 浓度 。 例 如 ， 当 
МОН 加 入 量 为 19. 98mL В. НСІ 剩余 量 为 0. 02mL 未 被 作用 ， 因 此 
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%2 БАНИ ннн 


(3) 到 达 化 学 计量 点 ， 由 于 


c(H+ ) 王 0. 1000X0. 02/(19. 98-20. 00)=5.0Ж107: 





此 时 pH 为 7.00。 


的 酸 


(4) 化 学 计量 点 











度 取 决 于 


氧 氧 化 钠 的 浓度 ， 


PH 计算 如 下 : 
СОН )=0. 1000Х0. 02/(20. 00 十 20. 02) =5. 0х107° то! • 17! 


РНС 11-1), 


若 按 以 上 方式 进行 较为 详细 的 计算 ， 就 可 
以 氨 氧 化 钠 溶液 的 加 入 量 (mL) 为 横 坐 


pH 一 4. 30 


若 NaOH 的 力 


pOH= 


后 ， 若 继续 滴 加 NaOH 溶液 ， 这 时 形成 了 Мас! – 
入 量 为 20.02 mL， 即 过 量 0.02mL， 此 时 


4.30 


рН= 14. 00—4. 30=9. 70 


可 以 得 到 如 图 11 1 所 示 的 滴定 曲线 。 





以 得 到 不 同 





5 


F 是 强 碱 滴定 强酸 ， 当 两 者 完全 作用 时 形成 NaCl 和 Н.О, 


Мон 体系 ,溶液 


)H 加 入 量 时 所 对 应 溶液 的 





< 溶液 pH 为 纵 坐标 作 图 ， 








表 11-1 0.1000 mol*L-'NaOH 溶 > 
加 入 NaOH 溶液 的 剩余 НСП NaOH 溶液 的 Н 
体积 /mL 体积 /mL ,> 体积 /mL 
0.00 20. 00 1.00 
18. 00 хў 2.28 
~ 
19. 80 244 20 ҳўл. 3.30 
19. 98 ҳ- 0.02 хе 4.30 | 
к 
20. 00 次 0. 00 х; 7.00 Эк 
| У ав 
20. “NY Т 0.02 9. 70 (В) 
20. 20 0. 20 10. 70 
22. 00 2.00 11. 68 
40. 00 20.00 12.52 
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0 20 mL 
50 100 150 % 
NaOH 加 入 量 ， 滴 定 分 数 





图 11-1 0.1000 то! LNaOH 溶 液 滴定 20. 00 mL 同 浓度 HCI 溶液 的 滴定 曲线 
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从 计算 结果 和 滴定 曲线 可 以 看 到 ， 在 化 学 计量 点 前 后 溶液 pH 发 生 剧 烈 变 化 。 在 А 
点 ， 还 剩 0.02mL HCI 溶液 未 反应 ,而 В 点 滴定 剂 NaOH 溶液 仅 过 量 0. 02mL， 两 点 间 
МаОН 溶液 的 加 入 量 只 相差 0.04mL。 即 相对 于 化 学 计量 点 而 言 , 在 A 点 NaOH 还 缺 
0.1%, Ш ВЕ NaOH 仅 过 量 0.1%, 但 溶液 的 pH 却 从 4. 30 突然 上 升 至 9.70， 增 加 了 
5.4 个 pH 单位 ,滴定 曲线 呈现 出 几乎 垂直 的 一 段 。 化 学 计量 点 前 后 士 0. 1% 范 围 内 pH 的 
急剧 变化 就 称 为 酸 碱 滴定 突 跃 ， 突 跃 所 对 应 的 pH 变化 范围 称 为 滴定 突 跃 范围 。 

若 用 0. 1000 тої • І НСІ 溶液 滴定 20. 00 mL 同 浓度 的 NaOH 溶液 .其 滴定 曲线 与 
上 述 曲线 相互 对 称 (图 11 - 1 中 虚线 )， 但 溶液 pH 变化 方向 相反 。 滴 定 突 跃 由 pH 一 9. 70 
降 至 pH 一 4. 30。 

2) 指示 剂 的 选择 

Пе hh 





























化 学 计量 点 的 pH 为 7. 00， 滴 定 突 跃 范围 为 4. 30 一 9. 70 色 范 围 在 滴定 突 跃 范围 
内 的 指示 剂 ， 如 甲 基 红 (pH 4. 4 一 6.2)、 省 百 里 酚 蓝 ( 2 一 7.6)、 苯 酚 红 (pH 6. 8 一 
8.4) 等 ， 都 可 以 正确 地 指示 滴定 终点 。 实 际 上 ， 所 范围 部 分 处 于 滴定 突 跃 范围 内 的 
指示 剂 (如 酚 枉 变色 范围 为 pH 8 一 10)， 也 
№ ми: 




















到 溶液 从 无 色 刚 变 为 粉红 色 时 停止 ， 则 
不 到 0. 02mL， 终 点 误差 不 大 于 0.1%。 在 
商定 体系 中 的 变色 是 否 容易 判断 。 例 如 ， 甲 基 栓 的 

КОЕК. ЖЕНЕ, РЕЛЕ ТЛИ, 
а, ЗЕЕ, РИН ЗЕ 碱 滴 酸 ， 而 常用 于 酸 滴 碱 。 










3) 浓度 对 滴 
滴定 突 跃 的 大 溶液 浓度 改变 ， 化 学 计量 点 时 溶液 的 pH 
虽然 不 变 ， 但 滴 不 同 浓度 的 NaOH 溶液 滴定 不 同 浓度 НСІ 


溶液 的 滴定 曲线 11 -2 所 示 。 由 图 可 以 看 出 ,滴定 体系 的 浓度 越 小 ， 滴 定 突 跃 就 越 
小 ， 这 样 就 使 指示 剂 的 选择 受到 一 定 限制 。 因 此 ， 浓 度 大 小 是 影响 滴定 突 跃 的 因素 之 一 
除 此 之 外 ,滴定 突 跃 的 大 小 还 和 酸 碱 本 身 的 强 弱 有 关 。 


1 
1 





0 20 30 
аон ImL 


11-2 不 同 浓度 的 Мон 溶液 滴定 不 同 浓度 НО 溶液 的 滴定 曲线 


2. 强 碱 滴定 一 元 弱酸 (或 强酸 滴定 一 元 弱 碱 ) 
1) 滴定 曲线 与 指示 剂 
以 0. 1000 то! • 1. ' МаОН 滴定 20. 00 mL 同 浓度 HAc 为 例 ， 讨 论 强 碱 滴定 一 元 弱酸 
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的 滴定 曲线 和 指示 剂 的 选择 。 
滴定 前 ， 由 于 被 滴定 物质 为 一 元 弱酸 .因此 





c(H+) = VCRS = /0.1000х1.8Х 10? 
pH=2. 88 


滴定 开始 到 化 学 计量 点 前 ， 由 于 产生 Ac 


， 形 成 HAc- 


一 1.3X103(mol。I) 


Ac 缓冲 体系 ， 根 据 


pH = рК? = 本 
b 


当 加 入 NaOH 19. 98 mL 时 : 


pH 0. 1000 x 0. 02 








4. 76—18 0.1000 19.98 


0.1% 
1800297 
化 学 计量 点 为 NaAc 溶液 ，Ac 为 弱 碱 : 


Ус»КУ 


= 5.36 х 10 
pH 一 14. 00—рОН= М. 00—5. 27 хо 


化 学 计量 点 后 ， 系 统 为 NaOH 让 全 

产生 的 Ac 的 水 解 可 以 忽 当 过 量 0.0 
若 对 整个 滴定 过 程 逐 -- р с 就 能 得 
所 示 。 由 图 可 见 ， 这 种 妆 型 的 泣 定 曲线 与 强 
特点 : 


рН = 4. 76 一 


с ОНУ) = 


时 溶 
， 溶 液 酸度 主要 由 过 量 的 NaOH 浓度 所 决 









=: 


Е. 







4. 74 + 3. 00 


= 4. 74+ 3. 


7. 76 


5; 76 


17005107" 
X174X107 


Е = 5.27 
液 已 呈 碱 性 。 






NaOH Ж. рН=9. 70, 
定 类 型 的 滴定 曲线 ， 如 图 11-3 
碱 类 型 的 滴定 曲线 相 比 ， 具 有 以 下 


(1) 滴定 突 Wi 同样 的 


由 于 HAc 是 弱酸 ,滴定 开始 


前 溶液 中 氧 


离子 


图 11- 3 中 还 可 以 看 出 ， 


及 接 
强 的 


成 的 。 


区 域 


浓度 低 ， Пен. ИРЕНА pH 单位， 即 PH=7.76 一 9.70。 从 
被 滴定 的 酸 越 弱 ， 滴 定 突 跃 就 越 小 ， 有 些 甚至 没有 明显 的 突 跃 。 
(2) 化 学 计量 点 前 曲线 的 转折 不 明显 。 主 要 原因 是 缓冲 体系 的 形成 。 在 滴定 刚 开始 以 
近 理论 终点 时 ， 缓 冲 体系 的 作用 较 弱 ，pH 均 上 升 较 快 ， 而 在 中 间 一 段 区 域 ， 由 于 较 
缓冲 作用 ， 使 得 PH 上 升 较 慢 。 


(3) 化 学 计量 点 时 溶液 不 是 中 性 ， 而 是 偏 弱 碱 


























人 性， 这 主要 是 终点 产物 NaAc 所 造 


根据 这 种 滴定 类 型 的 滴定 突 跃 以 及 化 学 计量 点 时 的 PH， 显然 只 能 选择 那些 在 弱 碱 性 
内 变色 的 指示 剂 ， 例 如 酚 本 (PH 8. 0 一 10. 0) 、 百 里 酚 蓝 等 (PH 8. 0—9. 6). 
对 强酸 滴定 一 元 弱 碱 同样 可 以 参照 上 面 的 方法 处 理 ， 滴 定 曲线 的 特点 和 强 碱 滴定 一 元 





弱酸 类 似 ， 但 溶液 pH 变化 方向 相反 ， 且 化 学 计量 点 时 溶液 不 是 弱 碱 性 ， 而 是 弱酸 性 ， 故 
选择 在 弱酸 性 区 域内 变色 的 指示 剂 ， 如 甲 基 橙 (pH 4. 4 一 3. 1) 、 甲 基 红 (pH 6. 2 一 4. 4) 等 。 
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2) 准确 滴定 的 判 据 

由 于 一 般 滴定 是 使 用 指示 剂 ， 靠 人 们 的 眼睛 来 判断 终点 ， 因 此 对 于 酸 碱 滴定 来 说 ， 即 

示 剂 变色 点 和 化 学 计量 点 完全 一 致 ， 在 确定 终点 时 一 般 仍 会 有 大 约 0. 3 个 pH 单位 的 

定性 。 根 据 终点 误差 公式 ， 若 要 使 终点 误差 在 允许 的 士 0. 1% 之 内 ， 则 要 求 
с. КӘ 2>10* 














(11-4) 
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0 10 20 30 40 
V(NaOH) /mL 


图 11-3 NaOH "eu vv 多 


с. КР 之 10 
式 (11-4)、(11-5) 分 别 是 一 元 弱酸 、 


3. 多 元 酸 、 混 酸 及 多 元 碱 的 滴定 
1) 滴定 条 件 
对 于 多 元 酸 或 碱 ， SS 或 OH ， 而 且 在 水 中 又 是 逐 级 解 离 的 ， 因 


(11-5) 





而 首先 应 根据 co Ко > 10* 10” 判断 各 个 HH' 或 OH- 能 否 被 准确 滴定 ， 然 





повар 2 或 起 eh 能 否 实现 分 步 滴定 ， 再 由 终点 
pH е накн 
对 于 混合 酸 = ЗАО 而 两 种 弱酸 (HA 十 HB) 混 合 的 体系 ， 


но: ИЕ > 10' 判断 能 否 实现 


cCHB)KDCHB) 
分 别 滴定 。 具 体 归纳 如 下 : 
(1) 多 元 酸 和 多 元 碱 能 否 准确 滴定 的 判 据 。 





«КО > 10* (1-6) 
«КВ > 10* (1-7 
(2) ВЕТРЕ СЕНЯ. 
(1-8) 
(1-9) 
(3) 能 否 分 别 滴定 (允许 误差 十 1%) 的 判 据 。 
(НА) .KBCHA) К 
CCHBJKSCHB) 219 Э) 
2) 应 用 示例 


(1) р 10 по! + 1. ' МаОН 溶液 滴定 同 浓度 的 HPO, 溶液 。 
Н;РО, 在 水 中 分 三 级 解 离 : 
Н.РО,—= H+ 十 HPOT pKS =2. 12 
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Н,РОг=== H+ +НРО рК =7. 20 
НРО === Н’ +РОГ РК? 一 12. 36 
因为 cK8 >10-*, КО —10-*, «К << 10 
所 以 直接 滴定 Н.РО, 只 能 进行 到 HPOF 。 
ХУ КӘ / КӘ >10', КӘ / К? >10" 
所 以 H;PO, Н.РОг 可 以 分 步 滴 定 ， 有 两 个 较为 明显 的 滴定 突 跃 ， 而 НРОГ 不 能 
准确 被 滴定 。NaOH 溶液 滴定 Н.РО, 溶液 的 滴定 曲线 如 图 11- 4 所 示 。 

















所 以 对 于 第 一 终点 ， 一 般 可 选择 甲 基 橙 为 指示 剂 。 
第 二 化 学 计量 点 时 主要 产物 为 NazHPO, ， 因 此 








«НӘ = 
РН», = (КО + pK®) 
= 9. 78 


所 以 对 于 第 二 终点 ， 如 果 要 求 不 高 ， 可 以 选择 酚 本 (变色 点 PH:9) 为 指示 剂 ， 但 最 好 
用 百 里 酚 酸 指 示 剂 (变色 点 PH=*10) 。 

必须 说 明 的 是 ， 由 于 多 元 酸 的 中 和 存在 交叉 现象 ， 所 以 第 一 化 学 计量 点 和 第 二 化 学 计 
量 点 均 不 是 真正 的 化 学 计量 点 ， 因 此 两 个 终点 误差 均 较 大 。 以 上 两 个 终点 若 采 用 混合 指示 
剂 可 适当 减 小 终点 误差 。 

(2) 0. 10 mol* LHCI 溶 液 滴定 同 浓度 的 Ма СО, 溶液 。 

能 用 强酸 滴定 的 多 元 碱 不 多 ， 其 中 最 重要 的 是 碳酸 钠 。 







КВ = КФ/КӘ =1.8х107* 
КР = К/К =2.4X10™ 


因为 «КВ >10 *, оКВ —10*, КВ / КВ —10' 
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所 以 基本 上 能 实现 分 步 滴 定 。NazCO: 的 滴定 曲线 如 图 11 -5 所 示 。 由 于 КБ 与 KB 
相差 不 是 太 大 ,加 之 HCO 的 缓冲 作用 ， 使 得 第 一 个 滴定 突 跃 不 太 理 想 ， 而 第 二 个 滴定 




















突 跃 较为 明显 。 
第 一 化 学 计量 点 时 形成 NaHCO: ， 因 此 
РН» = ФК. +рК,) = (6. 37+10.25) = 8.31 
如 果 要 求 不 高 ， 可 以 选用 酚 酸 为 指示 剂 。 若 希望 终点 变色 明显 ， 可 采用 甲 酚 红 和 百 里 
酚 蓝 混合 指示 剂 。 


第 二 化 学 计量 点 时 形成 HCO; 的 饱和 溶液 ， 浓 度 约 为 0.040 то] * L™'， 这 时 多 元 酸 
可 当 作 一 元 酸 处 理 : 
ССН) = Wes 


РН.» = 3. 89 
可 选 甲 基 橙 为 指示 剂 , 但 在 滴定 过 程 中 生成 的 SS СО, 较 慢 ， 易 形成 CO 
的 饱和 溶液 ， 使 溶液 酸度 增 大 ， 终 点 过 早出 现 象 的 发 生 ， 在 滴定 至 终点 时 应 
剧烈 播 动 溶液 ， 使 CO, 尽快 逸 出 。 


NS 
и 






XX ! 4 De "ию 





40 
ИНСО ті. 


11-5 HCI 溶液 滴定 Na:CO, 溶液 的 滴定 曲线 


11.2.2 ” 酸 碱 标准 溶液 的 配制 和 标定 


酸 碱 滴 定 中 最 常用 的 标准 溶液 是 0. 1 mol* L “的 盐酸 溶液 和 0.1 то! • L О 
钠 溶液 。 

1. 盐酸 标准 溶液 

盐酸 标准 溶液 是 不 能 直接 配制 的 ， 必 须 先 配 成 接近 所 需 浓度 的 溶液 ， 然 后 用 基准 物质 
进行 标定 。 常 用 的 基准 物质 有 无 水 碳酸 钠 和 硼砂 。 

无 水 碳酸 钠 (NazCO; ) 吸 湿性 强 ， 因此 使 用 前 必须 在 270 —300°С 干燥 1h， 然 后 存放 在 
干燥 器 中 待 用 。 注 意 ， 加 热 温度 不 能 超过 300°С ， 否 则 部 分 碳酸 钠 会 分 解 为 氧化 钠 。 标 定 
时 ,采取 甲 基 杰 一 靛蓝 作为 指示 剂 [pH 4. 4( 绿 色 ) 一 3. 1( 紫 色 )]。 在 要 求 不 高 时 ， 也 可 以 
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用 甲 基 橙 为 指示 剂 。 标 定 反应 为 
NasCO: 十 2HCI 一 一 2NaCl+CO, А +Н,О 

用 碳酸 钠 标定 盐酸 的 主要 缺点 是 吸湿 性 强 ， 摩 尔 质量 较 小 ， 称 量 误 差 较 大 。 

硼砂 (NazB,O;，10H:O) 作 为 基准 物质 的 主要 优点 是 摩尔 质量 大 (384.4 g，mol :)， 
称 量 误差 小 ， 且 稳定 ， 缺 点 是 在 空气 中 容易 风化 失去 部 分 结晶 水 。 硼 砂 水 溶液 实际 上 是 同 
浓度 的 H;BO; 和 Н, ВОт 的 混合 液 : 
В.О +5Н,О —=2Н.ВО, +2Н,ВО; 

Н,ВО, 是 很 弱 的 酸 ( К? = 5.8107), 而 HBO 具有 较 强 的 碱 性 ( КР =1.75Х 
10““)。 用 盐酸 滴定 硼砂 溶液 的 反应 为 

В.О +2Н* +5Н,О ==4Н,ВО, 
到 化 学 计量 点 时 ， 若 硼酸 浓度 为 0. 1000 mol • я е а 
К 6 mol 




















ССНУ) = усК? = \0. 1000 Х 5. 8 X 107% 
PH 一 5. аҳ 
可 选用 甲 基 红 作 指 示 剂 [pH6. 2( 黄 ) 一 4. 4 
2. 氮气 化 钠 标准 溶液 


氧 氧 化 钠 容易 吸收 空气 中 的 水 和 . р 直接 用 于 配制 标准 溶液 ， 而 是 先 
配 成 接近 所 需 浓 度 的 溶液 然后 进 《 。 常用 来 标定 所 氧化 销 的 基准 物质 有 тойо, ЗВ 
二 甲酸 氢 钾 等 。 


草酸 (HCsO0,* 2H,O 元 弱酸 ，K 1 КӘ =6.4х107°, КӘ / КӘ 
10", АЕ НЕЕ on el ЗАКАЖИ. 
草酸 稳定 性 кы ЖАРЕ у 50 КОЗ И, К, ПМЕ 
中 ,但 其 麻 126. 07 р * то ЖХ. 为 了 减少 称 量 误 差 ， 一 般 称 取 较 多 草酸 
配制 成 较 大 体 稳 C 如 250. 0mL、500. 0mL 等 ) 的 溶液 ， 标 定时 移 取 部 分 溶液 。 
ЗЕНА СНВ КНС, HO,) 在 空气 中 性 质 稳 定 ， 摩 尔 质量 较 大 (M=204.2 в. 
то). Ж КО 王 3.6X10“， 所 以 它 是 标定 碱 液 的 良好 基准 物质 。 一 般 选 用 酚 酝 作为 
指示 剂 。 


11.2.3” 酸 碱 滴定 应 用 举例 








1. 直接 法 

工业 纯碱 、 烧 碱 以 及 磷酸 钠 等 产品 大 多 数 都 是 混合 碱 ， 它 们 的 测定 方法 有 很 多 种 。 例 
如 纯碱 ， 其 组 成 形式 可 能 是 纯 NasCO;. 或 NasCO; 十 NaOH 或 NasCO; 十 NaHCO; 的 混合 
物 ， 其 组 成 及 其 相对 含量 可 用 直接 酸 碱 滴定 法 ( 双 指 示 剂 法 ) 测 定 ， 有 具体 过 程 如 下 : 

准确 称 取 一 定 质量 的 试 样 ， 溶解 后 先 以 酚 酝 为 指示 剂 , 用 НС 标准 溶液 滴定 至 粉红 
色 消 失 ( 第 一 终点 )， 设 消耗 HCI 溶液 的 体积 为 Vi (这 时 NaOH 全 部 被 中 和 ，NasCO; 被 中 
和 至 NaHCO;, ) 。 反 应 式 为 























NaOH+HCI—NaCl+H:O0 
Ма, СО, +HCI—NaHCO; +NaCl+H:O 
然后 在 此 溶液 中 再 加 入 甲 基 橙 指示 剂 ， 继 续 用 НСІ 溶液 消 定 至 溶液 由 黄色 变 为 橙色 
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(第 二 终点 )， 设 又 消耗 HCI 溶液 体积 为 V; ， 这 是 滴定 МаНСО, 所 消耗 的 НСІ 溶液 体积 。 
反应 式 为 


NaHCO;+HCl—CO, ^ +NaCl+H:O 
根据 Vi 和 Vs 的 相对 大 小 ， 可 以 判断 样品 的 组 成 ， 见 表 11 - 2。 
表 11-2 V1 和 V: 的 相对 大 小 与 混合 碱 组 成 之 间 的 关系 





Vi<V: 





Vi=V: Vi>V: 





体积 关系 | Vi=0, 50 | Ү,50, У, = 








Ма» СО; (2 У) + 
NaHCO; (У; —У, ) 


МОНУ, -у:) + 
Ма» СО; (2У, ) 














存在 的 组 分 NaHCO， | NaOH Ма; СО; 





若 混合 碱 的 组 成 为 NaOH 二 NasCO;, ， 则 
w (Ма СОз) = 899 


(NaOH) (НС. “235 NaOH) 


若 混合 碱 的 组 成 为 NasCO; 十 NaHCO;， 
M(NasCO;) 


w (Ма СО») р 1 
这 т. 


5 (У, У) • МО\аНСО, ) 
7 

























w (NaHCO; УУ 
【 例 11- 3] 某 纯碱 斌 2355 溶 于 水 АК Н л М]. ЖЕ Л 20. 40 mL 


0.2486mol * 1. УЕ Е Н 续 用 0. 2486 тої * 1, НСІ Е, 共 
耗 去 48. Збтт.. Ж НН 


解 : 根据 ， НАЯ 去 HCI 溶液 的 体积 Vi 二 20. 40 mL， 而 用 
НИЗ Н ЈР, 又 消耗 的 НСІ 溶液 的 体积 为 V, 一 48. 86 一 20. 40 = 28. 46 ті. У < 
У, ВУ NCO; 十 NaHCO; 的 混合 物 ， 其 中 Vi 用 于 将 试 样 中 的 Ма. СО, 完全 转化 为 
NaHCO, ， 而 V; 是 滴定 产生 的 以 及 原 有 的 МаНСО, 所 消耗 的 НСІ 总 体积 。 所 以 

wNaCO,) = НО) ， Vi » MNaCO) 

0. 2486 х 20. 40 х 10% x 106.0 г 

РАТА 0. 6528 
сОНСр + (У, —У,) + МОЖаНСО, ) 
т. 
0. 2486 х (28. 46 — 20. 40) X 107 x 84. 01 
Е 0. 2044 





























®(МаНСО; ) 








此 例 就 是 混合 碱 测定 中 的 双 指 示 剂 法 。 

混合 碱 组 成 测定 的 另 一 种 方法 为 BaCl 法 。 例 如 含有 NaOH 和 Ма СО; 的 试 样 ， 可 以 
取 两 份 试 液 分 别 做 下 面 的 测定 : 第 一 份 用 甲 基 橙 作为 指示 剂 ， 用 НС 溶液 滴定 混合 碱 的 
总 量 ; 另 一 份 加 入 过 量 的 ВаСЬ 溶液 ,使 NaCO; 生成 BaCO; 沉淀 ， 然 后 以 酚 本 作为 指示 
剂 , 用 НС ЖЕ NaOH， 这 样 就 能 求 得 NaOH 和 Ма. СО; 的 含量 

2. 间接 法 

许多 不 能 满足 直接 滴定 条 件 的 酸 碱 物 质 ， 如 МН: 、ZnO、Al ($0, ), 以 及 许多 有 机 
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物 ， 都 可 以 考虑 采用 间接 法 测定 。 

例如 一 些 含 所 有 机 物质 (如 含 蛋白 质 的 食品 、 饲 料 以 及 生物 碱 等 )， 可 通过 化 学 反应 将 有 
机 氮 转 化 为 NHI . ВИК МН: 的 蒸馏 法 进行 测定 ， 这 种 方法 称 为 凯 氏 (Kjeldahl) 定 氮 法 。 

测定 时 将 试 样 与 浓 HSO, 共 者 进行 消化 分 解 ， 并 加 入 K;SO, 以 提高 沸点 ,促进 分 
解 过 程 ， 使 所 含 的 氮 在 CuSO, 或 汞 盐 催 化 下 成 为 NHT : 

Ж Н:50,. К50, 
Соѕо С, Н,М СО, 4 +Н:О--МН# 

溶液 以 过 量 的 NaOH 碱 化 后 ， 再 以 蒸馏 法 测定 。 

【 例 11-4】 将 1.023 g 黄豆 用 浓 硫酸 进行 消化 处 理 , 得 到 被 测试 液 ， 在 该 试 液 中 加 
人 和 人 过量 的 NaOH 溶液 将 释放 出 来 的 NH; 用 50. 00mL 0. 3258 то! • 1. ! 的 HCl 溶液 吸收 ， 
多 余 的 盐酸 采取 甲 基 橙 指示 剂 ， 以 29. 80 mL 0. 3019 пло] * 1, 'МаОН 滴定 至 终点 。 计 算 
黄豆 中 氮 的 质量 分 数 。 


解 : 
ко = СНС) + УСНО —c(Nal Ri 
у 


Д 

(0. 3258 Х 50. 00—0: . 80) 107° Х 14. 01 
= RS NM023 

= 0. 09988 $ 


11.3.1 概述 га У" 


沉淀 滴 完 沉淀 反应 为 基础 的 注定 分 析 方 法 。 沉 演 反 应 虽然 众多 ， 但 只 有 符合 
列 条 件 的 反应 才能 用 于 滴定 分 析 : 

(1) 反应 的 完全 程度 高 ， 达 到 平衡 的 速率 快 . 不 易 形成 过 饱和 溶液 。 

(2) 沉淀 的 组 成 恒定 ,溶解 度 小 ， 在 沉淀 过 程 中 也 不 易 发 生 共 沉 淀 现象 。 

(3) 有 较 简单 的 方法 确定 滴定 终点 。 

由 于 上 述 条 件 的 限制 ， 能 用 于 滴定 分 析 的 沉淀 反应 并 不 多 ,目前 应 用 较 多 的 是 生成 难 
溶性 银 盐 的 反应 : 



































Ав*--Х-—=Авх у 

这 里 X- 可 以 是 CT 、Br Г, 、CN- 和 SCN- 等 离子 。 以 这 类 反应 为 基础 的 沉淀 滴定 
法 称 为 银 量 法 。 用 银 量 法 可 以 测定 CI、Br  、 开 、CN  、SCN 和 Ав 等 离子 ， 也 可 测 
定 经 处 理 后 能 定量 地 产生 这 些 离子 的 有 机 物 。 此 外 ,Ks[Fe(CN)6] 与 Zn” , Ва’! (РЬ) 
5801, Не 55, М№ВС,Н;), 与 K 等 形成 沉淀 的 反应 也 可 用 于 滴定 , 但 其 实际 应 
用 不 及 银 量 法 普遍 。 

本 节 将 着 重 讨论 银 量 法 。 
11.3.2 确定 终点 的 方法 

根据 确定 终点 所 采用 的 指示 剂 不 同 ， 银 量 法 可 分 为 莫 尔 (Mohr) 法 、 佛 尔 哈 德 (Vol- 
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hard) 法 和 法 扬 司 (Fajans) 法 。 
1. ЖЖЖ 


1) 原理 

以 KsCrO, 为 指示 剂 的 银 量 法 称 为 莫 尔 法 ， 主要 用 于 以 AgNO; 标准 溶液 直接 滴定 
СІ (或 Br ) 的 反应 。 

滴定 反应 ”Ag+ 十 C1" 一 AgCl { (白色 ) K8(AgCD = 1. 8 Х10® 

指示 反应 ”2Ag+ БСО =—Ар,СгО, у (Е) КЗ(АвСгО,) = 2.0 Ж 107 

由 于 AgCl 的 溶解 度 小 于 Ар СтО, ， 故 根据 分 步 沉 淀 的 原理 ， 首 先 发 生 滴定 反应 析出 
白色 的 AgCl 沉淀 。 待 СГ 被 定量 沉淀 后 ， 稍 过 量 的 Ag 就 会 与 CrOf 反应 ， 产 生 砖 红色 
的 Ag:CrO, 沉淀 而 指示 滴定 终点 。 

2) 滴定 条 件 

СТ) 指示 剂 的 用 量 。 指 示 剂 СтО 的 浓度 必须 合 ; 大 将 会 引起 终点 提前 ， 且 
СГ 本 身 的 黄色 会 影响 对 终点 的 观察 ; 若 太 小 叉 急 使 终点 滞后 ， 都 会 影响 滴定 的 准确 
度 。 根据 溶 度 积 原理 可 计算 出 计量 点 时 恰好 AsCrO 沉淀 所 需 c<(CCrOf ) 的 理论 值 。 




































计量 点 时 : 区 
c(Agt) = (СР) = VKSCR 1.8% 10717 = 1.3 10° тої + 17 


此 时 溶液 中 CrOfF НОСЕ ЛУМ: Е 
ДУ 2.0х 107 «10-2 е 
ых то! * 1. 


Ко 
Ag л. 
在 实际 滴定 中 ， 如 ВЕНУ CrOT 黄色 大 次 ”对 观察 终点 不 利 。 实 验 表明 ， 终 点 时 
CrOf 浓度 约 为 5; 10) ° пло] * 1, ' 28 


(2) 溶液 的 滴定 应 当 在 中 性 性 介质 中 进行 。 若 酸度 太 高 ，CrOi 将 因 酸 
效应 致使 其 Е, С AgsCrO 沉 沽 出现 过 迟 甚至 不 沉淀 但 溶液 的 碱 性 太 强 ， 又 
将 生成 Ag;O 〇 沉淀 ， 故 适宜 的 酸度 范围 为 pH=6.5~~10.5。 若 试 液 中 有 铵 盐 存 在 ， 则 由 于 
PH 较 大 时 会 有 相当 数量 的 NH 生成 ， 它 与 Ag 生成 LAg(CNH: )】 或 [AgCNH:)] ， 
致使 AgCl 和 Ag:CrO 的 溶解 度 增 大 ,测定 的 准确 度 降 低 。 实 验证 明 ， 当 c(NH?) < 
0.05 mol，L' 时 ,控制 溶液 的 pH 在 6.5 一 7.2 范围 内 滴定 ， 可 得 到 满意 的 结果 。 若 
<ОМН! )>0. 15 то! • 17  ， 则 仅仅 通过 控制 溶液 酸度 已 不 能 消除 其 影响 ， 此 时 须 在 滴定 
之 前 将 大 量 铵 盐 除 去 。 

(3) 滴定 时 应 剧烈 摇动 。 滴 定时 应 剧烈 播 动 锥 形 瓶 ， 使 被 AgCl 或 AgBr 沉淀 吸附 的 
CI 或 Br 及 时 释放 出 来 ， 防 止 终点 提前 。 

(4) 预先 分 离 干扰 离子 。 凡 与 Ag 能 生成 沉淀 的 阴离子 如 PO- 、AsO , $07, 
5, СО 和 CsOf 等 , 与 CrOf 能 生成 沉淀 的 阳离子 如 Ва, РЬ 等 大量 Си, 
Co 、Ni 六 等 有 色 离 子 ， 以 及 在 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 易 发 生 水 解 反应 的 离子 如 Ее, 
АР’, В 和 SnCT ) 等 均 干 扰 测定 ， 应 预先 分 离 。 

3) 应 用 范围 

莫 尔 法 主要 用 于 以 AgNO; 标准 溶液 直接 滴定 СГ, Вг 和 CN 的 反应 ， 而 不 适用 于 
滴定 二 和 SCN- 。 这 是 因为 AgI 和 AgSCN ЎСЕ ТУ ЖП SCN- 有 强烈 的 吸附 作用 ， 即 使 剧 
烈 揪 动 也 无 法 使 之 释放 出 来 。 莫 尔 法 也 不 适用 于 以 NaCl 标准 溶液 直接 滴定 Ав’, МОЖЕ 





е(Сгог) 
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Ав 试 液 中 加 入 指示 剂 K:CrO, 后 ， 就 会 立即 析出 Ag:CrO, 沉淀 ， 用 NaCl 标准 溶液 滴定 
时 ，AgsCrO, 再 转化 成 AgCl 的 速率 极 慢 ， 使 终点 推迟 。 因 此 ， 如 用 莫 尔 法 测定 Ag- ， 风 
必须 采用 返 滴定 法 ， 即 先 加 入 一 定量 且 过 量 的 NaCl 标准 溶液 ， 然 后 再 加 入 指示 剂 ， 
AgNO, 标准 溶液 返 滴定 剩余 的 СГ. 
АЕМО, 标准 溶液 可 以 用 优 级 纯 试 剂 直接 配制 ， 或 用 间接 法 配制 AgNO; 标准 溶液 后 ， 
用 NaCl 标准 溶液 标定 。 由 于 AgNO 溶液 过 光 易 分 解 ， 故 应 保存 于 棕色 瓶 中 。 
2. 佛 尔 哈 德 法 


1) 原理 
ИИИ, [NH,Fe(SO,),* 129.0) 为 指示 剂 的 银 量 法 称 为 佛 尔 哈 德 法 。 本 法 分 为 直 
С) 直接 滴定 法 。 在 酸性 条 件 下 ， SR 







































































бес 或 NHSCN 标准 溶 
液 直接 滴定 溶液 中 的 Ag* ， 至 溶液 中 出 现 СЕесеСМ) - 色 时 表示 终点 到 达 。 

滴定 反应 ”Ag 十 SCN 一 AgSCN $ (白色 ) 早 (AgSCN) = 1.0 х 107 

指示 反应 Ее 十 SCN- == [Fe(SCN) )3 ) КЭ= 138 

显然 终点 出 现 的 早晚 ， 与 Fe RS FE 实用 中 一 般 采 用 0. 015 mol， 1 УЖ 
度 ， 约 为 理论 计算 值 的 1/20。 

(2) 返 滴定 法 。 此 法 是 首先 向 
н 


其 反应 如 下 : Ха 
Ан { 
ти 






入 已 知 量 且 过 量 的 AgNO, 标准 溶液 使 X- 或 
矶 指示 剂 ， 膨 SEN 标准 溶液 返 滴定 剩余 的 Ав’, 







=. 剩余) Ав$СМ { 
十 SC а [Ее(3С№]2* (红色 ) 
ож А" 时 ， 由 于 АСТЕ Авс 大 ， 当 剩余 的 Ag' 被 注定 守 
毕 后 ， 过 量 的 SCN- 将 与 AgCl 发 生 沉淀 转化 反应 : 
AgCl+SCN-—AgSCN y 十 CI 
该 反应 使 得 本 应 产生 的 [Fe(SCN)]” 红色 不 能 及 时 出 现 , 或 已 经 出 现 的 红色 随 着 播 
动 而 又 消失 。 因 此 ， 要 想得到 持久 的 红色 就 必须 继续 滴 入 SCN ， 直 到 SCN 与 CI 之 间 
建立 新 的 平衡 为 止 ， 沉淀 转化 反应 的 平衡 常数 为 
ө (CF) Ko(AgC) 1.8107" 
ССМ) KS(AgSCN) 1.0X10™ 
此 时 终点 与 计量 点 将 会 相差 较 远 。 为 了 避免 上 述 转 化 反应 的 发 生 ， 最 好 当 AgCl 沉淀 
完全 后 将 其 滤 去 ， 然后 再 用 SCN 标准 溶液 滴定 滤液 中 过 量 的 Ag' 。 但 这 样 手续 繁杂 ， 且 
操作 不 当 将 造成 较 大 误差 。 也 可 以 在 加 入 AgNO; 溶液 后 将 试 液 者 沸 ， 使 AgCl 沉淀 凝聚 
之 后 再 进行 滴定 ， 可 减 慢 其 转化 速率 ， 亦 能 得 到 满意 的 结果 。 目 前 比较 简单 的 方法 是 在 形 
成 AgCl 沉淀 之 后 加 入 少量 有 机 溶剂 ， 如 硝 基 茶 、 葵 、 四 氧化 碳 、1，2 -二 和 氯 乙 烧 、 甘 油 
或 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 等 ， 用 力 振 摇 后 使 AgCl 沉淀 表面 覆盖 一 层 有 机 溶剂 而 与 外 部 溶液 隔 
开 ， 以 防止 转化 反应 进行 。 
@ 应 用 此 法 测定 Br 、 栈 和 SCN- 时 ,滴定 终点 十 分 明显 。 但 在 测定 六 时 ， 指 示 剂 
必须 在 加 入 过 量 AgNO; 溶液 之 后 才能 加 入 ,以 免 发 生 下 述 反 应 而 造成 误差 : 
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2Ее 十 2 三 一 一 2Fe: +1, 

2) 滴定 条 件 

(1) 滴定 应 在 酸性 溶液 中 进行 ， 一 般 控制 溶液 酸度 在 0.1 一 1 то! • L 之 间 。 若 酸度 
较 低 ， 则 因 Fe** 水 解 形成 颜色 较 深 的 [Fe(H;0); (OHD)J** 或 [Fe (НО), СОН), |" 980 
响 对 终点 的 观察 ， 甚 至 产生 Fe(OH); 沉淀 以 致 失去 指示 剂 的 作用 。 

(2) 用 直接 法 滴定 Ag 时 ,为 防止 AgSCN 对 Ag 的 吸附 ， 临 近 终点 时 必须 剧烈 摇 
动 ; 用 返 滴定 法 滴定 CI 时， 为 了 避免 AgCl 沉淀 发 生 转 化 ， 应 轻 轻 摇动 。 

(3) 强 氧化 剂 会 将 SCN- 氧化 ; 氮 的 低 价 氧化 物 与 SCN 能 形成 红色 NOSCN( 硫 氰 亚 
硝 酰 );， 造 成 对 终点 的 错误 判断 ; 铜 盐 、 冬 盐 等 能 与 SCN 反应 生成 沉淀 ， 以 上 影响 因素 
必须 消除 。 

3) 应 用 范围 

佛 尔 哈 德 法 的 最 大 优点 是 可 以 在 酸性 溶液 中 进行 滴 优 '- 详 多 弱酸 根 离子 都 不 干扰 ， 因 
而 选择 性 高 ， 应 用 范围 广 。 тиб 采用 返 滴定 法 可 测定 СГ, 





Вг, Г, СМ, РОГ 和 AsOi- 等 离子 。 


М 
3. 法 扬 司 法 + 


р 原理 
нома аи були. 所 谓 吸附 指示 剂 是 一 类 有 机 化 合 物 ， 
р 


当 它 被 沉淀 表面 吸附 后 ， 会 因 乡 变 引起 颜色 上 的 费 化 ， 从 而 指示 滴定 终点 。 例 如 用 
AgNO; 标准 溶液 滴定 СГ АНН ОИ СОННИ. 用 HFIn 


表示 ， 在 溶液 中 存在 如 平衡 : 


FIn 一 二 FIn (8 н pK? =7 

在 计量 点 в СР 过 量 ; :| 沉淀 吸附 CL 而 带 负 电荷 ，FIn 不 被 吸附 ， 
溶液 呈现 FI 绿色 。 在 计量 点 后 ， 夭 过 量 的 AgNO, 就 使 AgCl 沉淀 吸 Ag+ 而 形成 带 
正 电 荷 的 AgCl* Ag- ， 它 将 强烈 地 吸附 FIn”。 荧 光 黄 阴离子 被 吸附 后 ， 因 结构 变化 而 呈 
粉红 色 ， 从 而 指示 滴定 终点 。 此 过 程 可 示意 如 下 : 

CI 过 量 时 AgCl 。 

Ag 过 量 时 AgCl' Ag 十 FIn ( 黄 绿色 ) == AgCl' Ag • Еа (粉红 色 ) 

如 果 用 NaCl 滴定 Ag* ， 则 颜色 的 变化 正好 相反 。 

银 量 法 中 常用 的 吸附 指示 剂 和 滴定 酸度 条 件 可 查阅 分 析 化 学 手 

2) 滴定 条 件 

(1) 由 于 吸附 指示 剂 是 因 被 吸附 在 沉淀 表面 而 变色 ， 为 了 使 终点 的 颜色 变化 更 为 明 
显 ， 应 尽 可 能 使 沉淀 保持 溶胶 状态 ， 以 具有 较 大 的 比 表面 ， 便 于 吸附 更 多 的 指示 剂 。 为 此 
在 滴定 时 常 加 入 糊 精 或 淀粉 等 胶体 保护 剂 ， 以 防止 讽 化 银 沉淀 凝聚 。 

(2) 应 控制 适宜 的 酸度 。 吸 附 指示 剂 多 是 有 机 弱酸 ， 被 吸附 而 变色 的 则 是 其 共 斩 碱 阴 
离子 型 体 。 因 此 必须 控制 适宜 的 酸度 使 指示 剂 在 溶液 中 保持 其 阴离子 状态 ， 以 起 到 指示 剂 
的 作用 。 适宜 酸度 的 高 低 与 指示 剂 酸性 的 强 弱 即 解 离 常数 КО 的 大 小 有 关 . KS 越 大 ， 允 许 
的 酸度 越 高 。 例 如 ,荧光 黄 的 РК? 一 7， 适 用 于 рН=7.0—10.5(рН 二 10.5 时 ，Ag 将 
沉淀 为 Ag:O) 范 围 的 滴定 ; 曙 红 的 РК? 二 2， 则 在 pH 二 2 时 才 可 以 使 用 。 

(3) 因为 商 化 银 易 感光 变 灰 ， 影 响 对 终点 的 观察 ， 故 应 避免 在 强 光 照射 下 滴定 。 
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(4) 通常 要 求 沉淀 对 指示 剂 的 吸附 能 力 略 小 于 对 待 测 离子 的 吸附 能 力 ， 否 则 在 计量 点 
之 前 ， 指 示 剂 离子 即 取代 被 吸附 的 待 测 离子 而 使 溶液 变色 ， 致 使 终点 提前 。 但 上 述 吸附 能 
力也 不 能 太 弱 ， 否 则 导致 终点 滞后 旦 变色 不 敏锐 。 商 化 银 对 协 离 子 和 几 种 常用 吸附 指示 剂 
吸附 能 力 的 次 序 如 下 : 

Г >8С№- 之 Br > >СГ 之 荧光 黄 

因此 , 用 AgNO; 滴定 Cl 时 应 选 荧 光 黄 为 指示 剂 而 不 选 昌 红 ,但 滴定 ВГ, Г, 
SCN 时 则 宜 选 昌 红 。 

3) 应 用 范围 

法 扬 司 法 可 用 于 CI 、Br  、I СМ, 501 和 Ав 等 离子 的 测定 。 


11.3.3 莫 尔 法 、 佛 尔 哈 德 法 和 法 扬 司 法 的 测定 原理 及 应 用 比较 

















ялж 佛 尔 哈 法 扬 司法 





指示 剂 | КС, Ее? 吸附 指示 剂 


滴定 剂 | АЕО, SCN- <: AgNO, 或 CI 
Ag+ 十 Cr 一 AgCl SS № АВС 
滴定 反应 |“ 7 _ $ 有 时 Ag+ 十 Cr 一 AgCl { 











AgCl。Ag' 十 FIn ( 黄 绿 

指示 反应 2Ag+ СЮ Fe 一 RN =. ны ти онц 

示 反 应 ДЕСІ + Ар! + FIn 
А: АЕ 5 (红色 ) 

Е 色 [BG T 色 (粉红 色 ) 


Хх" ї ааа Е 
Е ЕТЕ 5 与 指示 剂 的 KP 大 小 有 关 ， 
pH 10.5 0. 1—1 то! • 17' HNO; 介质 使 其 以 FIn- 型 体 存在 





酸度 





直接 滴定 法 测 АЕ’, 
测定 对 象 | СГ, 、Br ж СМУ 返 滴定 法 测 СГ, Г.Г, 
SCN , РОГ 和 AsOi 等 


СГ, Ве, Г, SCN、 
501 和 Ag 等 














11.4 氧化 还 原 滴定 法 


11.4.1 氧化 还 原 滴定 法 概述 


氧化 还 原 滴定 法 是 以 氧化 还 原 反应 为 基础 的 滴定 分 析 法 。 可 以 用 于 滴定 分 析 的 氧化 还 
原 反 应 很 多 ， 根 据 所 用 的 氧化 剂 和 还 原 剂 不 同 ， 可 将 氧化 还 原 滴定 法 分 为 高 锰 酸 钾 法 、 
铬 酸 钾 法 、 砚 量 法 、 溴 酸 钾 法 等 。 

氧化 还 原 滴定 法 的 应 用 广泛 ， 可 以 用 来 直接 测定 氧化 性 或 还 原 性 物质 ， 也 可 以 用 来 间 
接 测 定 一 些 能 与 氧化 剂 或 还 原 剂 发 生 定量 反应 的 物质 。 


1274 


| 
是 





nee _ 滴定 分 析 第 1 章 | 


1. 氧化 还 原 滴定 分 析 对 化 学 反应 的 要 求 

氧化 还 原 反应 虽然 很 多 ， 但 有 许多 反应 的 速率 慢 ， 而 且 副 反 应 多 不 能 满足 滴定 分 析 的 
要 求 。 能 够 用 于 氧化 还 原 滴 定 分 析 的 化 学 反应 必须 具备 下 列 条 件 : 

(1) 反应 能 够 定量 进行 。 一 般 认为 滴定 剂 和 被 滴定 物质 对 应 电 对 的 条 件 电极 电势 之 差 
大 于 0. 40V， 反 应 就 能 定量 进行 。 

(2) 有 适当 的 方法 或 指示 剂 指示 反应 的 终点 。 

(3) 有 足够 快 的 反应 速率 。 






由 于 上 述 条 件 的 限制 ， 不 是 所 有 的 氧化 还 原 反应 都 能 用 于 滴定 分 析 。 有 些 反 应 从 理论 
上 看 进行 得 很 完全 ， 但 由 于 反应 速率 太 慢 而 无 实际 意义 。 因 此 ,在 讨论 氧化 还 原 滴定 时 ， 
除了 从 平衡 的 观点 判断 反应 的 可 能 性 外 ， 还 应 考虑 反应 机 理 和 速率 问题 。 对 于 速度 缓慢 的 








氧化 还 原 反应 ， 往 往 通 过 升 高 温度 、 加 催化 剂 或 改变 酸度 等 画 法 来 加 快 反应 的 速度 。 





2. 可 逆 氧 化 还 原 体系 滴定 曲线 的 计算 «< 
以 参与 反应 均 为 可 逆 电 对 的 氧化 还 原 滴定 体系 说 明 利用 能 斯 特 方程 计算 滴定 

















线 的 基本 思路 。 
在 lmol. L HSO, 介质 中 ， 以 0. 10 2 Се 溶液 滴定 20. 00mL 0. 1000mol • 
Ее 溶液 。 已 知 此 时 两 可 逆 电 对 Сез? (О > 和 Ее? /Fe 的 半 反 应 及 条 件 电势 分 别 为 
Се! 十 e === Се* "Сес Сес) = 1. 44V 
Ее? “或 с. Ш) 1)] = 0. 68У 
滴定 反应 为 
et в й 
滴定 前 ,体系 ge 气 中 О, 的 作用 ,溶液 中 必然 存在 
极 少量 的 Fe + адейи РЕ И 


ее 体系 中 就 会 同时 存 租 Re Се" 和 Ее" Ее 两 个 电 对 ， 可 以 按照 它 
们 各 自 的 能 斯 特 方程 进行 计算 : 

ф= ¢ [Ce(N)/Ce( MI)J]+0.0592lg(cLCe( М > Ис[Се( >> (11-11) 

ф= Y2'[Fe( Ш) /ЕеС 1) ] +0. 0592=(с[Ее( [I)]/cLFe( П) 0) (11-12) 

在 滴定 中 的 任 一 时 刻 ， 当 体系 达到 平衡 时 ， 其 电极 电势 "是 定 值 。 因 此 不 论 采 用 上 述 

哪 一 个 公式 ， 计 算 结果 都 是 相同 的 ， 可 以 根据 具体 情况 进行 选择 。 为 此 将 滴定 过 程 分 为 以 

下 三 个 阶段 。 

(1) 滴定 开始 到 化 学 计量 点 前 。 此 时 滴 加 的 Се 几乎 全 部 转化 为 Ce ,cLCe(IV)] 极 

小 ,不 易 求 得 ， 因 此 应 采用 铁 电 对 的 公式 (11 - 12) 来 计算 gp 。 由 于 产物 Ее Сер 
度 在 任何 时 刻 都 是 相等 的 ， 即 有 

<[Ее( >] =cLCe( >] 
此 ， 当 加 入 Се 溶液 10. 00mL 时 ,由 于 а=Ь=1, ВЕЛ = 10. 00/20. 00 = 
0. 5000。 





























«Ее Ш] =сССесШ) ] = (0. 1000X10.00)/(20. 00 十 10. 00) 
c[Fe( 27 = 0. 100010. 00) /(20. 00+ 10. 00) 
则 有 ф =0. 68 十 0. 0592 lg(10. 00/10. 00)=0. 68У 
又 例如 ， 当 加 入 Ce 溶液 19. 98mL 时 ， 滴 定 分 数 [一 19. 98/20. 00=0. 999, [а]. 
ф =0. 68 十 0. 05921g(19. 98/0. 02) =0. 86У 
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(2) 化 学 计量 点 。 此 时 滴定 分 数 f= 二 20. 00/20. 00=1.000, 由 于 Се" 和 Ее 均 已 定 
量 反应 完毕 ， 它 们 的 浓度 极 小 且 不 易 求 得 ， 因 此 单独 采用 任 一 电 对 都 无 法 求 得 值 ， 为 此 
可 将 二 者 联系 起 来 考虑 。 
ф» = GP [Се М )VCe( 亚 )] 十 0.0592lg Сес зр) 
= в’ 5921 “ЕСШ . зр] 
gw = Ф" ГЕеСШ /Ее( +0. 059216 вер 5 





这 里 下 标 sp 表示 计量 点 。 将 两 式 相 加 : 
2» = (go ССес№ /СесШ 1+ «2 ГЕесШ /Еес 2) 


Т с[Се(ТУ ) ,spjc[Fe( Ш) .ѕр] 
Ро. 059216 cLCe( Ш) .ѕр [Ее ).ѕр) 


























于 在 计量 点 ， 则 有 
cL[Ce( lI), sp] =е[Ее( Ш). ѕр] с[Се( Re П). sp] 
1 


于 是 
cLCeCJIV ) ,spjc[Fe( 
cLCe( Ш) ,spjeLF 
故 


pw = (Се М/С еси ›/Ее( И )])/2 
= (1.44У-+0. — 1.06У 


(3) 化 学 计量 点 后 。 此 时 量 , ИЕ Ее 几乎 全 部 被 氧化 成 Fe” ， 
<ГЕеС Ш] 极 小 ,不 易 求 得 > Живи 11) 来 计算 p 值 。 
一 20. 02/20. 00=1. 001. 


例如 ， 当 加 入 Се!" 
20. 00)/(20. 00 十 20. 02) 


cLCe( Я 
Асе №0] =0. 202) /(20. 004-20. 02) 
? А 000. 02/20. 00) =1. 26У 


м 三 ф=1.44+0.0 

Е Сет Ў 40. 00mL 时 ， 滴 点 分 数 /一 40. 00/20. 00=2. 000， 按 上 述 
步骤 计算 得 体系 电势 p =1.44У. 

滴定 曲线 的 部 分 计算 数据 列 于 表 11- 4 中。 
表 11-4 0. 1000mol . _-"Се?+ #2 0. 1000mol + Е-'Ее?* [V(Fe?+ )=20.00mL，lmol . _-'Н.50, 中 )] 

























加 入 Ce 溶液 的 体积 V/ mL 滴定 分 数 f/% 体系 的 电极 电势 p /V 
1.00 5. 00 0. 60 
10.00 50. 00 0. 68 
18. 00 90. 00 0. 74 
19. 80 99. 00 0. 80 
19. 98 99. 90 0. 86 | 
20.00 100. 00 1.06 /滴定 突 跃 
20.02 100. 10 1.26 | 
20. 20 101.00 1.32 
22. 00 110. 00 1.38 
30. 00 150. 00 1.42 
40. 00 200.00 1.44 








276 


-------c。 滴定 分 析 第 11 章 | 


根据 表 11 - 3 的 数据 绘 出 该 体系 的 滴定 曲线 如 图 11 6 所 示 。 由 于 在 滴定 过 程 中 有 关 电 








对 氧化 型 和 还 原型 的 浓度 比 发 生 了 变化 ， 特别 是 在 化 学 计量 点 附近 发 生 突变 ， 故 使 得 体系 的 





电势 g 也 发 生 了 相应 的 突 跃 。 当 滴定 分 数 7—0. 5000(50. 00%%) 时 ， 体 系 的 电势 恰 等 于 Fe / 
Бе 电 对 的 条 件 电位 ; 而 当 滴 定 分 数 /一 2. 000(200.0%) 时 ， 则 等 于 Се" /Се? 电 对 的 条 件 
电势 。 显 然 两 电 对 的 条 件 电势 之 差 Ap 2 ' 越 大 ， 计 量 点 附近 的 电势 突 跃 也 将 越 大 。 








应 该 指出 ， 由 于 此 例 中 镁 电 对 和 铁 电 对 都 是 可 逆 电 对 ,实际 电势 符合 能 斯 特 方程 ， 所 


以 通过 计算 绘制 的 滴定 曲线 与 实测 结果 比较 一 致 ， 且 滴定 中 体系 的 电势 与 浓度 无 关 。 如 果 
涉及 不 可 逆 电 对 时 情况 将 有 所 不 同 。 例 如 ， 图 11 -7 是 在 1 то! + 17. Н,50, 介质 中 用 
KMnO, 滴定 Бе 的 滴定 曲线 。 在 化 学 计量 点 前 ， 体 系 的 电势 主要 由 可 逆 电 对 Fe /Fe 
决定 ， 故 实测 的 与 理论 的 滴定 曲线 在 这 一 部 分 并 无 明显 差别 。 但 在 化 学 计量 点 后 ， 由 于 体 
系 的 电势 主要 由 不 可 逆 电 对 МпОГ /Mn”* 决定 ， 故 这 部 分 滴 害 其 线 两 者 的 差别 明显 。 


同 而 改变 其 色 
条 件 电极 电势 改变 了 。 如 图 11 - 8 是 用 КМпО, 溶液 在 不 同 介 质 中 滴定 Ее 的 滴定 曲线 。 
































1.5 





70 50 100 150 ~ 0 50 100 150 20 
图 11-6 Ce 上 + 滴定 Fe 六 7 КМО, 滴定 Fe*+ 的 滴定 曲线 
0. 1000mol • 17' Ce геи хўй 020 О0тоЇ * [7 'КМпО, 滴定 20. 00mL 
0. 1000mol 。 L :HSO) 0. 1000тої • 1. ‘Ее? (1 mol .LIH SOD) 
电势 突 se Н 的 依据 。 氧 化 还 原 滴定 曲线 常 因 滴定 介质 的 不 
位 突 跃 的 大 小 。 这 主要 是 由 于 在 不 同 介质 (主要 是 酸 ) 条 件 下 ， 相 关 电 极 的 


























(问题 ,为 什么 在 HCL 和 Н,РО, 溶液 介质 条 件 下 ， 在 化 学 计量 点 前 ， 滴 定 曲线 的 位 置 比较 
低 ? 为 什么 化 学 计量 点 后 的 曲线 位 置 低 于 理论 曲线 ?) 





1-8 在 不 同 介质 中 KMnO, 溶液 滴定 Fe* 的 滴定 曲线 
3. 计算 化 学 计量 点 电势 及 滴定 突 跃 的 通 式 
设 在 一 定 条 件 下 用 氧化 剂 Ox 滴定 还 原 剂 Red。 ,滴定 反应 为 
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аОх, 十 ORed: 一 一 <Red +bOx; 


9 分 别 为 物质 1 电 对 、 物 质 2 电 对 的 电子 转移 数 和 相 


Po 





Ўт. Ф л, 

条 件 电势 ， 在 化 学 计量 

0.0592 
п 

0. 0592 
nz 


4) 得 
tng?') +0.0592lg 


c(Oxi, 
с(Кеа, . 
с(Ох , 
с(Кед . 


sp) 
sp) 








Ф lg 


sp) 
sp) 


©’ 


Jo $ 
Жп ХА - 13) + ХА - 





lg 





cCOxi ， 
с(Кеа, ， 


5р) cCOxs ， 
sp) (Кеф. 


5р) 
sp) 








СТИ 


按照 滴定 反应 方程 式 ， 应 有 下 述 关系 存在 : 
c(Redi, sp)/c(Oxs, sp) =a/b с(Ох,. 5р) /с р. sp) =a/b 
故 


5р) $ 
这 就 是 计算 化 学 计量 点 тек | 
若 以 化 学 де аана 则 一 0.1 % 时 


5и 
Бо. зналар, 

Е е 0592 
滴定 突 во” “将 


3X0.0592X (т іт) 
Дф = фо. оя 


тут 


(mtnz ) pop 





F 是 
cCOxi ， 
с(Кеа, , 


sp) с(Ож, 
sp) с(Кеф, 















©’ 
У 





Ф-оых =’ 
30. 0592х (т +п) 


тт 


э, 


497 





可 


РНС то НА. 





应 条 件 下 的 


(11-13) 


(11-14) 


(11-15) 


的 电势 为 


见 滴 定 突 跃 大 小 主要 由 两 电 对 的 条 件 电 势 之 差 Др” 所 决定 ， 同 时 也 与 两 电 对 的 电 





Н 011 – 15) пу. НЮ т = 时 ， 才 有 

ф»= ете Е. (11-16) 
此 时 计量 点 正好 处 于 滴定 突 跃 的 中 点 ， 滴 定 曲线 在 计量 点 前 后 是 对 称 的 。 例 如 上 述 
Се їйл Бе? 的 体系 就 是 如 此 ，9s(1.06V) 恰 好 在 突 跃 范围 0. 86 一 1. 26V 的 正中 间 。 如 
Ж тп. № gw 将 偏向 nn 值 较 大 的 电 对 的 条 件 电势 一 方 ， 且 ny 和 ns 相差 越 大 ， 计 量 点 偏 

离 中 点 越 多 。 例 如 在 1 mol* НС 溶液 中 以 Fe ?滴定 Sn2+ : 

2Fes+ 十 Sn2+ 一 一 2Fe: 一 十 Sn 全 

Ф2'ГЕеСШ)/ЕеС 710. 70У ин. =1 

gLSn(N)/Sn( 1) ]=0. МУ л =2 
计算 得 到 的 ps 一 0. 33V， 不 在 滴定 突 跃 0. 23 一 0. 52V 的 中 点 ， 而 是 处 于 滴定 突 路 的 
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三 分 之 一 处 ， 偏 向 Sn /Sn** 电 对 的 yg" 值 。 由 于 电势 滴定 法 (属于 仪器 分 析 法 ) 是 以 滴定 

突 路 的 中 点 作为 滴定 终点 的 ， 因 此 在 т зело 的 情况 下 ,终点 将 与 计量 点 电势 不 符 。 
还 应 注意 ,计量 点 电势 的 计算 通 式 (11 - 15) 仅 适用 于 参加 滴定 反应 的 两 个 电 对 都 是 对 

称 电 对 的 情况 。 所 谓 对 称 电 对 ， 是 指 在 该 电 对 的 半 反 应 方程 式 中 ， 氧 化 型 与 还 原型 的 系数 

Ж. Ш Ее? /Fe 、MnOy /Mn 等 。 而 对 Сь ОР /Сг 电 对 其 半 反 应 为 

CrpO 和 -十 14H 十 6e = 一 2Cr 十 7H2O 
于 CO 六 的 系数 与 Cr 的 不 相等 ， 故 为 不 对 称 电 对 。 涉 及 不 对 称 电 对 的 氧化 还 
其 化 学 计量 点 电势 的 计算 较 复 杂 ， 这 里 不 作 详 细 讨 论 ， 但 推导 的 基本 思路 是 相 


如 ， 以 KsCrs0; 滴定 Ее 时， 
6¢8'+gR’ ,0.0592 1 
+ lg 5с] 
а, ) 


7 
未 准 溶液 或 被 滴定 的 物质 本 身 有 颜色 ， 如 









































ям 


ви, 
的 。 й 














Фь 
4. 氧化 还 原 滴定 指示 剂 
在 氧化 还 原 滴定 过 程 中 ， 除 了 用 电势 法 确定 终 : 


附近 颜色 的 改变 来 指示 滴定 终 
氧化 还 原 滴定 中 常用 指示 











某 些 物质 在 化 学 计量 点 

















剂 有 以 下 几 



















(1) 自身 指示 剂 。 在 氧化 还 原 滴定 中 
果 反 应 后 变 为 无 色 或 浅 色 物 质 ， ЖАЛКА ЧН, МТ, ДЕРИНИ, 
MnOF 本 身 显 紫 红色 ， 可 用 它 六 或 浅 色 的 还 原 剂 溶液 ， 在 滴定 中 ，MnOT 被 还 原 
为 无 色 的 Mnzf ， 滴 定 到 И, П. ЗЕ Mng с 表示 
已 经 到 达 了 滴定 终点 。 实 рее 10 "то! • Г. ! 时 ,就 可 以 看 到 溶 
液 旺 粉 红色 ， М 

(2) 的 物质 本 身 并 化 还 原 性 ， 但 它 能 与 氧化 剂 或 还 原 剂 产 
特殊 的 颜色 Хо" 指示 滴定 ， 可 溶性 淀粉 与 碳 溶 液 反应 ， и 
合 物 ， 当 了 ВО 全 时 ， с. 因此 ， 在 碳 量 法 中 ， 可 用 淀粉 溶液 作 指示 剂 


在 室温 下 ， 用 淀粉 可 检 出 约 1.0X10“mol。， 
以 Бе? 滴定 Sn 时， 可 用 КСМ 为 指示 剂 ， 
合 物 时 ， 即 为 终点 。 

(3) 本 身 发 生 氧化 还 原 反应 的 指示 剂 。 这 类 指示 剂 的 氧化 态 和 还 原 态 具有 不 同 的 颜 
色 ， 在 滴定 过 程 中 ， 指 示 剂 由 氧化 态 变 为 还 诛 态 ， 或 由 还 原 态 变 为 氧化 态 ， 根据 颜色 的 
突变 来 指示 终点 。 例 如 ， 用 КСО 溶液 滴定 Fe* ， 常 用 二 茶 胺 磺 酸 钠 为 指示 剂 。 二 


I 的 矶 溶液 。 温 度 升 高 ,灵敏 度 降低 。 又 如 
当 溶 液 出 现 红 色 ， 即 生成 Fe( 也) 的 硫 氰 酸 配 
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茶 胺 磺 酸 钠 的 还 原 态 为 无 色 , 氧化 态 为 紫红 色 ， 故 滴定 至 化 学 


KCrsO; 就 能 使 二 茶 胺 磺 酸 钠 由 还 原 态 转变 为 氧化 态 ， 溶液 显 紫 红 


计量 点 时 ， 稍 过 量 的 
色 , 因而 可 以 指示 滴 











定 终点 。 
今 用 In(Ox) 和 In(Re) 分 别 表示 指示 剂 的 氧化 态 和 还 原 态 ， 其 氧 
JIn(COx) 十 ze- In(Re) 
随 着 滴定 过 程 中 溶液 电势 值 的 变化 ， 
式 所 示 的 关系 变化 : 


0.0592, cL In(Ox) ] 
е= + п lg 8 c[In(CRe)] 


与 酸 碱 指示 剂 的 变色 情况 相似 ， 当 cLIn(Ox)]/cLIn(CRe)] 之 10 昌 








化 还 原 电 对 为 


指示 剂 的 cLIn(Ox)]/cLIn(Re)] 亦 按 能 斯 特 公 


М. 溶液 呈 现 氧化 态 的 
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颜色 ， 此 时 


Ф> 0. 05921.10 |: | 0. 0592 


п 








当 c[In(Ox)]/c[In(Re)] 过 二 时 ,溶液 呈现 还 原 态 的 颜色 ， 此 时 





指示 剂 变 色 的 电势 范围 为 
+= (11-17) 
若 采 用 条 件 电势 ， 则 为 


9’ 0-0592 № (11-18) 
#11-5 питання, 选择 指示 剂 时 ， 应 使 指示 


少 终点 误差 。 






表 11-5 一 些 氧 化 还 原 

















指示 齐 У. 
< Я 氧化 态 还 原 态 
ПТ “У 0. эз г 无 色 
жи ў, 0.76 此 无 色 
т х- 0.84 5 紫红 无 色 
人 亲生 亲民 从 «У 紫红 无 色 
Же В 红 
硝 基 邻 二 氮 非 - 亚 铁 1.25 浅 蓝 紫红 


5. 氧化 还 原 滴定 前 的 预 处 理 
进行 氧化 还 原 滴定 之 前 往往 需要 将 被 测 组 分 处 理 成 能 与 滴定 剂 迅 速 、 完 全 并 按照 一 
定 化 学 计量 关系 起 反应 的 状态 。 即 : 或 者 氧化 成 高 价 状态 后 用 还 原 剂 滴定 ， 或 者 还 原 成 
低 价 状态 后 用 氧化 剂 滴定 。 滴 定 前 使 被 测 组 分 定量 转变 为 一 定形 态 的 步骤 称 为 滴定 前 的 
预 处 理 。 

例如 ,测定 某 试 样 中 Mn** Сг 的 含量 。 由 于 Ф (MnOr /Mn ) (十 1.51V) 和 
Ф (Сь ОР Ст?  )( 十 1.33V) 都 很 高 ， 很 难 找到 一 个 氧化 性 比 MnOr 和 Ст О 更 强 的 氧 
化 剂 直接 滴定 Mn 和 Cri*。 通 常用 氧化 剂 (NH,);S;0; 将 Ма 和 Сг 分 别 预 氧化 为 
MnOr 和 Cr;O? ,然后 再 用 还 原 剂 (如 Ее’ ) 的 标准 溶液 进行 滴定 。 

又 如 Sn 的 滴定 。 很 难 找到 一 个 比 Sn” 更 强 的 还 原 剂 滴定 Sn” 通常 将 Sn” 预 还 原 
为 Sn ， 然 后 再 选用 合适 的 氧化 剂 (如 碘 溶 液 ) 进 行 滴定 。 

再 如 ， 铁 矿 中 的 铁 以 两 种 价 态 (Fe 、Fe” ) 存 在 ， 测 定 总 铁 量 时 若 分 别 滴定 Ее’ 和 
Fe ， 就 需要 两 种 标准 溶液 。 若 将 Ее? 预先 还 原 成 Fe* ,然后 再 用 KsCr;O; 溶液 滴定 ， 
则 滴定 可 一 次 完成 。 























F 许 多 还 原 性 滴定 剂 在 空气 
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这 种 氧化 性 气氛 中 不 稳定 ， 因 而 氧化 还 原 滴定 法 中 的 滴 


定 剂 中 大 多 是 氧化 剂 ， 对 被 测 组 分 进行 预 还原 处 理 的 情况 较为 常见 。 








一 0.763V] 作 还 


质 处 理 中 使 
(1) 能 定量 




















的 氧化 剂 和 还 原 剂 通常 应 符合 下 列 条 件 : 
也 将 被 处 理 组 分 氧化 或 还 原 。 
(2) 具有 一 定 的 选择 性 。 例 如 铁 铁 矿 中 铁 的 测定 ， 若 用 金 
ВОН, И] Fe 和 ТЕ [92 СТІ ИТР” > = +0.10У] 一 起 被 还 原 。 用 





属 锌 [ gP (Zn /Zn) = 


КСО, 溶液 滴定 的 结果 是 两 者 的 合 量 ; 车 还 原 剂 选用 SnCh [92(CSn /Sn ) = 


+0. 


МУ], ТЕ 则 不 会 被 还 原 。 


(3) 与 被 处 理 组 分 的 反应 速率 较 快 。 
(4) 易于 除去 过 量 的 氧化 剂 或 还 原 剂 。 


表 11-6 和 表 11-7 分 别 给 出 预 处 理 中 常用 的 某 些 氧化 





表 11-6 预 处 理 中 常用 的 


还 原 剂 。 











氧化 齐 用 途 反应 条 件 除去 过 量 氧化 剂 的 方法 
NaBiO; Мы —>MnOT 在 HNO; 溶液 中 过 量 Мав, 微 溶 于 水 可 过 滤 除 去 
Ст СОЎ «у 
Сез! Се" ж; 
Мну) 506 | сет се е )， 溶液 中 并 | МНО. ОМНИ 
Е SOF 十 HzO-=>2HSOT + 01/200 
VO Уф 或 HzSO ВК 
св > ПА HaPO 以 防止 


KMnO, 


НОО, 


КО, 


Ма? О» 





Ми?! 7 
Уус, ( 
办 

лз 0 

+ -Cet+ 





Ст С 
Со Сот 
Mn(ID—>Mn(N) 
Ст С 07 
УО Ух 
1--10ғ 

Mn2+ -=МпОг 


Fe(CrO2)2—>CrOF 
1--10ғ 








МпО(ОН)» 


ни 
酸性 介质 中 (即使 有 F- 或 


Hz:P:O; ”存在 也 可 选择 性 
地 将 Се? 氧化 为 Ce'* ) 


1 по + 1. "Маон 中 
NaHCO; 溶液 中 
碱 性 介质 中 

加 热 


酸性 介质 并 加 热 


熔融 
酸性 或 中 性 溶液 










先 加 入 尿素 然后 小 心 滴 加 Мам 溶液 
至 KMnO 红色 正好 退去 为 止 ， 反 应 为 
2MnOT +5М07 +690" 

—2Ми?* 十 5NOT 十 9HzO 

2NOF 十 CO(NHs)? 十 2HsO+ 

一 N: 十 CO 十 5HzO 

加 入 尿素 是 为 了 防止 VOF 和 CrsOFf 
NOz 还 原 。 


碱 性 洲 液 中 煮沸 分 解 ， 少 量 催化 剂 Ni 
或 王 使 分 解 加 速 


被 


放 冷 并 稀释 则 失去 氧化 性 ， 者 沸 并 除去 
生成 的 Ch 


过 量 КЮ: 与 加 入 的 Hg2+ 离子 反应 生成 
Hg(GIO4)。 沉淀 ， 过 滤 除 去 

酸性 溶液 中 者 沸 

煮沸 或 通 空气 
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表 11-7 预 处 理 中 常用 的 还 原 剂 举例 








还 原 剂 用 途 反应 条 件 除去 过 量 还 原 剂 的 方法 
SnCL Бе Fe НСІ 加 入 过 量 Несі, 溶液 使 之 氧化 
Mo( VI)—>Mo( V) 
As(V)—>As([]) 
осмо) FeCl; 催化 
H:S Бе? Ее? 强酸 性 溶液 煮沸 
MnOT -Mn 和 
Се Се" 
Ск Ст" 
80, Без ->Fe HSO, 溶液 дб со, 
АО —АЗОГ SCN- 催化 «< 
Sb(V )—>Sb( I) 
VCV) 一 V(GIV) ж- 
Си? — Си! 有 еф 
TiCh, Fe+ Fe RS ЛУК НН. ХМ 
(或 SnCl 一 TiCls) ТІСІ 即 被 水 中 溶解 的 О 所 氧化 
вж > 


Al 


1.42 常用 的 氧化 还 原 滴定 方法 





АСУ ›— АЗС 
~ 
Sb(V )—SE 


Зи ү Soc[[ ) 
S/Ti( HL) 
ЫЕ Хз )—Fe( [1) 


(МТК) 
VCVD) 一 VC1) 
Се(№)-=Се( Ш 


І. Бам 


高 锰 酸 钾 是 一 种 强 氧 


ЖЖ Ма, 


在 中 性 或 碱 性 溶液 中 ,获得 3 个 电子 ,还原 为 MnO;: 























НСІ ў 
Ф 





хи Н,30, 溶液 中 者 沸 





MnOr 十 8H+ + 5е`=—Ми?' 十 4H2O 





MnOr 十 2H:O 十 3e 一 一 MnO: 十 4OH 





此 可 见 ， 高 锰 酸 钾 法 既 可 在 酸性 条 件 下 使 用 ， 也 可 在 中 性 或 碱 性 条 件 下 使 用 。 由 于 


化 剂 。 在 强酸 性 溶液 中 ，KMnO, 与 还 原 剂 作用 时 获得 5 个 电子 ， 


9? =1.51V 


ф=0. 58У 





КМпО, 在 强酸 性 溶液 中 具有 更 强 的 氧化 能 力 ， 因 此 一 般 都 在 强酸 条 件 下 使 用 。 但 КМО, 
在 碱 性 条 件 下 氧化 有 机 物 的 反应 速度 比 在 酸性 条 件 下 更 快 。 在 NaOH 浓度 大 于 2mol* 1. ' 
的 碱 溶液 中 ， 很 多 有 机 物 与 KMnO, 反应 ， 此 时 MnOF 被 还 原 为 MnOf : 
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МһОг 十 e 一 MnOi $ =0. 564У 

用 KMnO, 作 氧 化 剂 ， 可 直接 滴定 许多 还 原 性 物质 ,如 Ее СП), НО, ШЗ, 
А5С Ш). ЗС Шо, МОМ ОСМ), 

有 些 氧 化 性 物质 ， 不 能 用 KMnO, 溶液 直接 滴定 ， 可 用 间接 法 测定 。 例 如 测定 МпО, 
含量 时 ， 可 在 试 样 的 H;SO, 溶液 中 加 入 一 定 过 量 的 NaC:O,， 待 MnO; 与 COf 作用 完 
毕 后 ， 用 KMnO, 标准 溶液 滴定 过 量 的 COfF 。 利 用 类 似 的 方法 ， 还 可 测定 PbO; 或 
РЬ0,. ЦЖ К.СъО;, КСІО,, НУО, 等 氧化 剂 的 含量 。 

某 些 物质 虽 不 具 氧 化 还 原 性 ， 但 能 与 另 一 还 原 剂 或 氧化 剂 定量 反应 ， 用 间接 法 测定 ， 
例如 测定 Ca 时 ， 先 将 Ca” 沉淀 为 CaC;O,， 再 用 稀 HSO 将 所 得 沉淀 深 能， 然后 
KMnO 标准 溶液 滴定 溶液 中 的 COf ， 从 而 间接 求 得 Са 的 含量 。 显 然 ， 凡 是 能 与 
COf 定量 地 沉淀 为 草酸 盐 的 金属 离子 (如 $, Ва ПЕ САР. а С 
РЬ, На, Ав’, Ві, Се, Та? 等 ) 都 能 用 同样 和 

高 锰 酸 钾 法 的 优点 是 KMnO, 氧化 能 力 强 ， RS 但 由 于 其 氧化 能 力 强 ， 它 可 以 




















和 很 多 还 原 性 物质 发 生 作 用 ， 所 以 干扰 也 比较 严 |, КМпо, 试剂 常 含 少量 杂质 ， 
其 标准 溶液 不 够 稳定 。 

1) 高 锰 酸 钾 标 准 溶液 > 

市 售 的 高 锰 酸 钾 常 仿 RS 盐 、 氧 化 物 及 硝酸 盐 等 ， 因 此 不 能 用 直接 法 


配制 准确 浓度 的 标准 溶液 。KMnO、 3 强 ， 易 和 水 中 的 有 机 物 、 空 气 中 的 尘埃 、 氨 等 
还 原 性 物质 作用 。KMnO, 还 A 如 下 式 所 
4 КМА г ОН-30, А 
分 解 的 速度 随 溶液 而 改变 ， 在 中 7， 分 解 很 慢 , 但 Ма 和 MnO, 的 存 


为 了 配偶 р" 溶液 ， 稍 多 于 理论 量 的 KMnO 固体 ， 溶 于 一 定 体 
积 的 蒸馏 水 би. 冷却 后 贮 于 棕色 瓶 中 ， 于 暗 处 放置 数 天 ， 使 溶液 中 可 能 存在 的 
还 原 性 物质 完全 氧化 ， 然后 过 滤 除 去 析出 的 MnO; 沉淀 ， 再 进行 标定 。 使 用 经 久 放置 后 的 
КМһО, 溶液 时 应 重新 标定 其 浓度 。KMn0O, 洲 液 可 用 还 原 剂 作 基准 物 来 标定 。HzCzO + 
2H:O、NaCzO、FeSO,。，(CNH) SO,。6H:O、 纯 铁丝 及 Аѕ О, 等 都 可 用 作 基 准 物 。 其 
中 草酸 钠 不 含 结晶 水 并 容易 提纯 ， 是 最 常用 的 基准 物质 。 

在 Н, ЗО, 溶液 中 ，MnOF 与 COf 的 反应 为 

2МһОг 56,017 +16Н- 2Мп?*  10СО, А +8Н,О 

为 了 使 此 反应 能 定量 地 较 迅 速 地 进行 ， 应 注意 下 述 滴定 条 件 。 

(1) 温度 。 

在 室温 下 此 反应 的 速度 缓慢 ， 因 此 应 将 溶液 加 热 至 75 一 85C ;但 温度 不 宜 过 高 ， 否 则 
在 酸性 溶液 中 会 使 部 分 НСО, 发 生 分 解 。 

H:C:0, 一 一 CO $+CO+H:O0 


在 能 加 速 me 时 分 解 得 更 快 。 Г nO, 溶液 的 浓度 容易 改变 。 






































(2) 酸度 。 

溶液 保持 足够 的 酸度 一般 在 开始 滴定 时 ,溶液 的 酸度 约 为 0.5 一 1 то] • 1 
HSO, 。 酸 度 不 够 时 ,往往 容易 生成 MnO; 沉淀 酸度 过 高 又 会 促使 HsCs0, 分 解 。 

(3) 滴定 速度 。 
由 于 MnOF 与 СОР 的 反应 是 自动 催化 反应 ,滴定 开始 时 ， 加 入 的 第 一 滴 KMnO， 
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溶液 褪色 很 慢 ， 所 以 开始 滴定 时 滴定 速度 要 慢 些 ， 在 KMnO, 红色 没有 褪去 以 前 ， 不 要 加 
入 第 二 滴 。 等 几 滴 KMnO, 溶液 已 起 作用 后 ,滴定 速度 就 可 以 稍 快 些 ,但 不 能 太 快 ,否则 
加 入 的 KMnO, 溶液 来 不 及 与 COf 反应 ， 即 在 热 的 酸性 溶液 中 发 生 分 解 。 
4MnOr 十 12H- ——4Ми?* 十 50, 十 6H2O 

КМпО, 法 滴定 终点 是 不 太 稳 定 的 ， 这 是 由 于 空气 中 的 还 原 性 气体 及 尘埃 等 杂质 落 入 
溶液 中 能 使 KMnO, 缓慢 分 解 ， а 所 以 经 过 半分 钟 不 褪色 即 可 认为 终点 
已 到 。 

2) 应 用 示例 

(1) 过 氧化 氨 的 测定 。 

商品 双氧水 中 的 过 氧化 氧 ， 可 用 KMnO, 标准 溶液 直接 滴定 ， 其 反应 为 
5Н,0, +2МһоОг 十 6HT+ 2+ 十 5( 

此 滴定 在 室温 时 可 在 硫酸 或 盐酸 介质 中 顺利 进行 ， 但 9 
的 Mn2 可 起 催化 作用 ， 使 以 后 的 反应 加 速 。HzO: 不 
有 机 物 如 乙酰 苯胺 等 作 稳定 剂 。 这 些 有 机 物 大 多 
时 过 氧化 氢 宜 采用 磺 量 法 或 饰 量 法 测定 。 生 
用 适量 的 Н.О, 与 过 氧化 氨 酶 作用 ,剩余 的 
以 此 间接 测定 过 氧化 氨 酶 的 含量 。 


























































应 进行 较 慢 ， 反 应 产生 
在 其 工业 品 中 一 般 加 入 某 些 
Эг 作用 而 干扰 Н.О, 的 测定 。 此 
， 过 氧化 氨 酶 能 使 HO; 分 解 ， 故 可 
在 酸性 条 件 下 用 КМпО, 标准 溶液 滴定 ， 

















(2) Са’ МАМЕ, 2 

ИТЕУ СО 盐 沉 淀 。 将 生成 的 草酸 盐 沉淀 洲 于 酸 中 ， 
再 用 KMnO， Марур О. ИНАЯ! 些 金属 离子 。 钙 离子 可 用 此 法 
测定 

在 沉淀 Са? ощ 0 果 将 沉淀 剂 (NH ренина се 溶液 中 ， 此 时 生 

成 的 Сас, О, 4 ИИ 难于 过 六 ИЕН, 所 以 必须 适当 
地 选择 沉淀 Ca 从 的 条 件 。 
Е СаСО, 的 方法 是 在 Са?" 试 液 中 先 以 盐酸 酸化 ， 然 后 加 入 (NH >С, 。 
于 СОТ 在 酸性 溶液 中 大 部 分 以 HC:OF ЖЕ, СОТ 的 浓度 很 小 ， 此 时 即使 Ca 浓度 
相当 大 ， 也 不 会 生成 CaCsO 沉淀 。 如 果 在 加 入 (NH СО, 后 把 溶液 加 热 至 70 —80°С, 
滴 和 人 稀 氨 水 。 由 于 H 逐渐 被 中 和 ，COF 浓度 缓 缓 增加， 结果 可 以 生成 粗 颗粒 结晶 的 
Сас Оз 沉淀 。 最 后 应 控制 溶液 的 pH 在 3.5 至 4.5 之 间 ( 甲 基 橙 呈 黄 色 ) 并 继续 保温 约 30 
min 使 沉淀 陈 化 。 这 样 不 仅 可 避免 其 他 不 溶性 钙 盐 的 生成 ， 而 且 所 得 СаС›.О, 沉淀 又 便于 
过 滤 和 洗涤 。 放 置 冷却 后 过滤、 洗涤 ， 将 СаСО, 溶 于 稀 硫酸 中 ， 即 可 用 KMnO, 标准 
溶液 滴定 热 溶 液 中 与 Са 定量 结合 的 H;C;0,。 

(3) 铁 的 测定 。 

将 试 样 溶解 后 (通常 使 用 盐酸 作为 溶剂 )， 生 成 的 Fe "(实际 上 是 [FeCl,] 、[FecCl] 一 
等 配 离子 ) 应 先 用 还 原 剂 还 原 为 Fe ， 然 后 用 KMnO, 标准 溶液 来 滴定 。 在 滴定 前 还 应 加 
和 硫酸 锰 、 硫 酸 及 磷酸 的 混合 液 ， 其 作用 是 : 

Ф 避免 C[ 存在 下 所 发 生 的 诱导 反应 。 

@ Бе? 生成 无 色 的 [Fe(PO,):]- 配 离子 ， 可 使 终点 易于 观察 。 

(4) 测定 某 些 有 机 化 合 物 。 

在 强 碱 性 溶液 中 ,MnOF 与 有 机 化 合 物 反应 ， 生 成 绿色 的 MnOf ,利用 这 一 反应 可 
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以 用 高 锰 酸 钾 法 测定 某 些 有 机 化 合 物 。 
例如 测定 甘油 ， 在 试 液 中 加 入 一 定量 过 量 的 KMnO, 标准 溶液 ,并 加 入 氧 氧 化 钠 至 溶 

液 呈 碱 性 : 
H;C—OH 





НС-ОН 十 14MnOy 十 200H 一 一 3CO8 十 14MnOf 二 14H;,0 


H:C 一 OH 

待 反应 完成 后 ， 将 溶液 酸化 。 Бе 标准 溶液 滴定 溶液 中 所 有 的 高 价 鳃 离子 ,使 之 

还 原 为 Mn([[ )， 计 算出 消耗 的 Fe” 标准 溶液 的 物质 的 量 。 用 同样 的 方法 ， 测 出 在 碱 性 溶 

液 中 反应 前 一 定量 的 KMnO, 标准 溶液 相当 于 Ее’ 标准 溶液 的 用 量 。 根 据 两 者 之 差 . 计算 
出 该 有 机 物 的 物质 的 量 。 此 法 可 用 于 测定 甲酸 、 甲 醉 、 柠 榜 酸 . 酒石酸 等 。 


重 铭 酸 钾 法 是 以 重 铬 钙 标 准 溶液 为 滴定 剂 的 氧 人 «Ань. К.Ст Оз 是 一 种 常用 的 
氧化 剂 ， 在 酸性 溶液 中 ， 半 反应 如 下 : ХР 
Ср О + 14Н+ +6e 二 2G 

K2Cr 0; 溶液 为 橙色 ， 而 其 还 原 产 
示 剂 来 判断 。 常 用 的 指示 剂 有 二 茶 
化 能 力 比 KMnO, 弱 ， 该 法 的 应 寺 范 芥 较 KMnO, 95, 但 与 KMnO, 法 相 比 ，KsCrO; 
法 具有 如 下 优点 : КУУ ХЕ 

Ф К.Сь0, оа, : 质 稳定 ， АЕА НЕЛЕЕ. ЗРАДИ ТУ. 

@ 滴定 可 在 盐 进行 。 由 条 件 mol • НС ФСО /Cr ) = 
1. 00у, "СЬ 7252 1. 36V 可 知 ， о НА ЖЕ. СО 不 能 氧化 CI 。 
但 HCI ЕЖЕ. а Cr OF ЕТУ ия, 

1) К.Ст. ӨХ 标准 溶液 的 配制 

准确 称 取经 140 一 150C 烘 干 后 的 KCr,O0; 基准 物质 ， 并 将 其 溶解 在 一 定量 水 中 ， 即 
得 К.С О, 标准 溶液 。 标 准 溶液 浓度 的 计算 公式 为 
с (К.СьО,) т(К.Св О; ) 


M(K:CriO; ХУК, СО) 
2) К.С Оз 法 应 用 示例 
(1) 试 样 中 铁 含量 的 测定 。 
重 铬 酸 钾 法 测定 铁 含量 基于 下 列 反 应 
6Ре?+ + С» ОР 十 14H+ 一 一 6Fe’+ +2С+ +7Н.О 
”是 测定 形式 ， 所 以 试 样 在 测定 前 应 先 制 备 成 Fe” 试 液 。 滴 定 反应 是 在 H:SO, – 
Н; Ба 介质 中 进行 的 ， 以 二 茶 胺 磺 酸 钠 为 指示 剂 ， 终 点 时 溶液 颜色 由 绿色 (Cr 的 颜色 ) 
突变 为 紫色 。 试 样 中 铁 的 含量 可 按 下 式 进行 计算 : 
6c(KsCr;O1 ХУ (К.Св О, )XMCFe) 
т (ЗА) 
测定 时 加 入 НРО, 是 为 了 减 小 终点 误差 。 因 指示 剂 的 条 件 电势 ры = 0.85 ， 而 滴定 突 跃 
是 从 0.86V(Fe”” 被 滴定 了 99.9%) 开 始 的 ， 显然 ， 在 滴定 突 跃 开始 之 前 ， 指 示 剂 已 被 氧化 ， 从 
而 使 终点 提前 。 试 液 中 加 入 НРО, ,使 之 与 Fe 生成 无 色 的 稳定 的 [Fe(HPO,)J”， 降 低 了 









































б O ge=1.33V 
的 Cr ， 故 其 滴定 终点 要 借助 氧化 还 原 指 
< 邻 二 氮 菲 亚 铁 等 。 另 外 ， 由 于 КСО, 的 氧 
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Бе? /Ее 电 对 的 电势 使 指示 剂 的 条 件 电势 落 在 突 跃 范围 之 内 。 此 外 ,由 于 生成 无 色 
[Fe(HPO,)J” ， 消 除了 Fe 的 黄色 干扰 ， 使 终点 时 溶液 颜色 变化 更 加 敏锐 。 
(2) 土壤 中 有 机 质 的 测定 。 
土壤 中 有 机 质 含 量 的 高 低 是 判断 土壤 肥力 的 重要 指标 。 由 于 有 机 质 组 成 复杂 ， 通 常 先 
测定 土壤 中 碳 含量 ,再 按 一 定 的 关系 折算 为 有 机 质 含量 。 测 定时 的 主要 反应 为 
2K;Cr; О, ЕН, 0, Сок, 30, +2Cr, (30,3 +3CO, А +8H,0 
KiCrO; 十 6FeSO 十 7H:SO, — С (80), К»З0, + 3Ее, (801) 79,0 
测定 时 采用 返 滴定 法 。 先 将 试 样 在 浓 硫 酸 的 存在 下 与 已 知 过 量 的 K:Cr0O; 溶液 共 热 ， 
使 土壤 中 有 机 质 中 的 碳 被 氧化 为 CO:， 反 应 结束 后 ,剩余 的 KsCrs0; 在 HsSO, - НзРО, 
介质 中 ,选用 二 茶 胺 磺 酸 钠 为 指示 剂 , 用 FeSO, 标准 溶液 返 滴定 。 根 据 КСО, 和 
Безо, 的 用 量 可 计算 出 已 被 氧化 的 碳 的 量 ， 计 算 公式 为 
1 


ГУ, (Ее90),)— У (FeSO,) JX (Е Ох тх 






















































ш(С) = 


式 中 Vo(FeSO,)、V(FeSO,) 分 别 为 空白 测定 测定 时 所 用 FeSO, 标准 溶液 的 体积 。 
大 量 试验 表明 ， е о сИ. ТЕ Ag;SO, 作 催化 剂 的 条 件 

下 ， 其 平均 氧化 率 可 达 96%， 因 此 计算 有 枕 质 的 含量 时 应 乘 以 氧化 校正 系数 1. 04(100/96) ; 

@ 土 壤 有 机 质 中 碳 的 含量 为 58 ў 1.724(100/58) 为 有 机 质 的 换算 系数 。 土 壤 中 有 

А 

[vdFesor 汉 Feso， уи MKC)X 1. хз Хх 1. 724 Х 1.04 


x( 试 样 ) 

(3) а 基 的 测定 。 ке 

化 学 需 D) 是 指 在 一 定 条 件 下 用 强 氧 化 剂 处 理 水 样 所 消耗 的 氧化 剂 的 量 ， 通 常 
折算 成 每 升水 样 消耗 氧 的 质量 (单位 为 mg，L ')。 水 中 各 种 有 机 物 进行 化 学 氧化 反应 的 难 
易 程 度 是 不 同 的 ， 因 此 化 学 需 氧 量 是 在 规定 条 件 下 水 中 各 种 还 原 剂 需 氧 量 的 总 和 。 化 学 需 
氧 量 反映 水 体 受 污染 的 程度 。 

测定 化 学 需 氧 量 的 常用 方法 有 高 锰 酸 钾 法 和 重 铬 酸 钾 法 。 由 于 重 铬 酸 钾 法 的 氧化 程度 
比 高 锰 酸 钾 法 高 ， 污 染 严重 的 水 体 和 工业 废水 用 重 铬 酸 钾 法 测定 。 其 测定 方法 是 : 水 样 在 
Н50, 介质 中 ， 以 AgzSO, 为 催化 剂 ， 加 入 已 知 过 量 的 К, Ск Оз 标准 溶液 ， 加热。 待 反应 
完成 后 ， 剩 余 的 K,CrsO; 以 1，10 -二 氮 菲 亚 铁 为 指示 剂 ， 用 FeSO, 标准 溶液 返 滴定 ， 终 
点 时 溶液 颜色 由 黄色 经 蓝 色 最 后 呈 红 褐色 。 水 样 的 COD 值 计 算 如 下 : 

ГУ, (ЕеЗО, )— У (ЕеЗ0, > JX c(FeSO Xx МСО, Хх т x 1000 
РО УСК 

式 中 Vo(FeSO,)、V(FeSO,) 分 别 为 空白 测定 和 试 样 测定 所 用 FeSO, 标准 液 的 体积 。 


3. 碘 量 法 


1) 概述 
碘 量 法 是 利用 工 的 氧化 性 和 二 的 还 原 性 进行 滴定 分 析 的 方法 。 其 半 反 应 为 
Ъ-2е —2T 





оон) = 























секте 第 I 
固体 碘 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 因 此 滴定 分 析 时 所 用 碘 液 是 Г 溶液 ， 该 溶液 是 将 固体 
碳 溶 于 碘化钾 溶液 制 得 的 ， 反 应 式 为 
ъЪ+17 == 





半 反 应 为 
H+2e3  92=0.54У 

为 简便 起 见 ， 一 般 仍 将 В 简写 为 工 。 

ИТ ЖА «ә 值 可 知 ,LE 的 氧化 能 力 较 弱 ， 它 只 能 与 一 些 较 强 的 还 原 剂 作用 。 栈 

是 一 中 等 强度 的 还 原 剂 ， 它 能 被 许多 氧化 剂 氧化 为 1 。 因 此 , 碘 量 法 又 可 分 为 直接 碘 量 法 

和 间接 碘 量 法 两 种 。 

(1) 直接 碘 量 法 。 

用 开标 准 溶液 直接 滴定 还 原 剂 溶液 的 分 析 法 称 为 直接 碳 

法 可 测定 一 些 强 还 原 性 物质 ， 例 如 可 利用 反应 1 50, 十 2H; 

铁 中 硫 含量 进行 滴定 分 析 。 由 于 Ь х" 





























(或 碘 满 定 法 ) 。 直 接 碘 量 
2 27 +80} 十 4H* 对 钢 
量 法 测定 范围 有 限 。 


(2) 间接 碘 量 法 。 
先 将 氧化 性 试 样 与 ГЕЯ. БЕН 硫酸 钠 (Na;S,0;) 标 准 溶液 进行 滴 
定 ， 这 种 分 析 方法 称 为 间接 碘 量 法 (或 法 )。 间 接 碘 量 法 可 以 测定 具有 和 氧化 性 的 试 


样 。 如 KsCrO 的 测定 : 先 将 KsCr :酸性 介质 中 与 过 量 的 碘化钾 作用 产生 工 ， 
再 用 NaS О; 标准 溶液 滴定 工 。 在 为 


cool 14H сь Е7Н,О 
Ў, +25,05- == Ру 


АД Г неа :用 ， пищи 表 11-8 


















































55 MnOT мог н.о, 
$0} МпО, CIOF Си 
5,01 Ст. О AsOi РЬ 
А5ОХ CrOF SbOF Ва? 
$501 IOF CIO- Ее 
Sn ВОт 某 些 有 机 物 
碘 量 法 既 可 以 测定 还 原 性 物质 ， 也 可 以 测定 氧化 性 物质 ， 副 反应 少 ， 测 定时 介质 可 以 
是 酸性 、 中 性 ， 也 可 以 是 弱 碱 性 。 该 法 所 用 指示 剂 是 淀粉 。 


2) 碘 量 法 的 反应 条 件 

为 了 获得 准确 的 结果 ， 应 用 碘 量 法 时 应 注意 下 面 的 条 件 。 

(1) БЕГ О, 氧化 和 开 的 挥发 。 

三 离子 被 空气 氧化 和 工 的 挥发 是 碘 量 法 的 重要 误差 来 源 。 实 验 时 常 使 用 下 面 的 方法 
防止 斑 被 空气 氧化 。 
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СО 溶液 酸度 不 能 太 高 。 因 为 反应 
4 十 0 十 4H -一 一 2 十 2H2O 
应 进行 的 程度 和 反应 速率 都 将 随 溶液 酸度 增加 而 提高 。 
光照 以 及 Cu” 、NO; 等 对 空气 氧化 本 的 反应 有 催化 作用 ， 故 应 将 消除 Си, 
МО; 等 干扰 离子 后 的 溶液 放置 于 暗 处 ， 避 免 光线 直接 照射 。 
@ 间接 碘 量 法 中 ， 应 在 接近 滴定 终点 时 再 加 入 淀粉 指示 剂 ， 和 否则 大 量 的 工 与 淀粉 结 
合 ， 会 妨碍 NasSO, 对 了 的 还 原 。 
防止 1 挥发 常用 的 方法 有 : 
Ф 加 入 过 量 的 КІ. 使 I 生成 减少 下 挥发 性 。 
@ 反应 温度 不 宜 高 ， 析 出 工 的 反应 应 在 碘 量 瓶 中 进行 ， 反 应 完成 后 应 立即 滴定 。 
@ 滴定 时 ， 不 能 剧烈 摇动 溶液 ， 滴 定 速度 不 宜 太 慢 。 
(2) 控制 合适 的 酸度 。 
直接 碘 量 法 不 能 在 碱 溶液 中 进行 ， 间 接 碘 量 法 只 
果 溶 液 的 pH 过 高 ( 即 酸 度 过 低 )，I 自身 会 发 生 占 






性 近 中 性 的 溶液 中 进行 。 如 











зї eo +3H;0 
在 间接 碘 量 法 中 ，pH И 与 SO; 的 计量 关系 ， 从 而 带 入 很 大 的 
在 近 中 性 溶液 中 , 卫 5504 为 Е 
20} о 
其 计量 关系 为 小 724 
2 


с п) : 
pH 过 高 时 ， р 


ТЯ 
у ТА +н,о 
ло 


— +9,05 +20Н`=——4Г` +250: +Н.О 
总 反应 为 
9,05 +41, -100Н7===81- +280: +5Н.О 
п) +090) =4 21 
ТЕЖЕ pH 过 低 时 ， 发 生 下 列 反应 : 
$0: 十 2H+ 一 一 HSO: 十 Sy 
ьЬ+Н,$0; +Н.О 80: +4Н*-+2Г 








总 反应 为 








I 二 SOF +Н,О SOf 十 Sy +2Н* +2Г 
п() : п О )=1:1 

3) 标准 溶液 的 配制 和 标定 

碘 量 法 中 ,经常 使 用 的 标准 溶液 有 Ма» 5,0, ЖП Т. 两 种 .下面 分 别 介绍 这 两 种 溶液 的 
配制 和 标定 。 

(1) 工 标准 溶液 的 配制 和 标定 。 

配制 : I 具有 挥发 性 ， 准 确 称 量 较 困难 ， 碘 标准 溶液 通常 是 用 间接 法 配制 的 。 配 制 1 
标准 溶液 时 ， 先 在 托盘 天 平 上 称 取 一 定量 的 碘 ， 将 适量 的 KI 与 — а РОН, МИР 
量 水 研磨 ， 待 全 部 溶解 后 ， 加 水 将 溶液 稀释 至 一 定 的 体积 。 溶 液 贮存 于 具有 玻璃 塞 的 棕 
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色 瓶 内 ， 放 置 在 阴暗 处 (] 溶液 不 应 与 橡皮 等 有 机 物 接触 ， 且 要 避免 光照 和 受热 ) 。 

标定 : Аз О, 是 标定 溶液 的 常用 基准 物质 ，AssO; 难 深 于 水 ， 故 先 将 一 定 准确 量 的 
Аз О; 溶解 在 氧 氧化 钠 溶液 中 ,再 用 酸 将 溶液 酸化 ， 最 后 用 Ман СО, 将 溶液 pH 调 至 8 一 
9。 以 淀粉 为 指示 剂 ， 用 1 溶液 进行 滴定 ,终点 时 ,溶液 由 无 色 突 变 为 蓝 色 。 相 关 的 反应 
式 为 





As0O: 十 6OH 一 一 2AsO 江 十 3H:O 
Н,Аѕ0, +1, ЕН.О —НАЗОР +2Г +4Н* 
1 的 浓度 可 按 下 式 进行 计算 : 


с) = 








МОА» О У (>) 
Т, 溶液 浓度 也 可 以 用 М№а, 5,0, 标准 溶液 进行 比较 滴定 。 
(2) NasS,O, 标准 深 液 的 配制 和 标定 

配制 : NazS О, 标准 溶液 也 是 用 间接 法 配制 。NazS 














液 不 稳定 ， 其 浓度 随时 间 而 

















SO 和 十 CO 十 H:O 3 НСО; 十 Sy 


变化 。 主 要 原因 如 下 ， :A 
Ф NasS,0; 溶液 遇 酸 即 分 解 。 水 中 溶解 雏 与 它 发 生 作 
@ 空气 中 的 氧 可 将 其 氧化 : Ж. 
ааг +254 
Е Ма, ЗО; : Ў 


> 
~ 





“Sz Оз Ма, & 
паа н NasS,0; 浓度 变化 的 主要 








光照 会 加 快 该 反应 


原因 。 
ek паса яж 一 定量 的 NasS,0，，5H,O， 用 新 者 沸 ( 除 
ОРТЕН НЕЕ ЕВИ АЗА Ма, СО, ， 使 溶液 


在 配制 Na 
制 细 菌 的 再 生长 。 配 好 的 溶液 放 在 棕色 瓶 中 置 于 阴暗 处 ， 一 天 后 再 进行 






СО О. Ж 
保持 微 碱 性 ， 以 
标定 。 

NasS;O; 标准 溶液 不 易 长 期 放置 ， 使 用 一 段 时 间 后 应 重新 标定 。 若 发 现 溶液 变 混 或 
黄 ， 则 不 能 继续 使 用 。 

МЕ: NazS;0; 溶液 的 标定 采用 间接 碘 量 法 ,标定 时 常用 的 基准 物 有 K;Cr;O;、 
KBrO,、KIO; 和 纯 铜 等 ， 其 中 以 KCr:O; 最 为 常用 。 如 准确 称 取 一 定量 的 KCrsO; (或 量 
取 一 定 体积 的 K:Cr О; 标准 溶液 )， 放 于 碘 量 瓶 中 ,加 入 适量 的 H:SO, 和 过 量 的 KI 溶液 ， 
待 反应 定量 完成 后 ， 以 淀粉 为 指示 剂 , 立即 用 №а, 5,0, 溶液 滴定 至 溶液 蓝 色 褪去 。 相 关 反 
应 为 














Съ О +617 +14Н 31, +21"! +7Н,О 
+2505 ===217 +$, 0} 
Ма 5,0, 溶液 浓度 可 按 下 面 公式 计算 : 


cCNaSO,) 6бт(К»›Сь О; ) 


М(К,СьО; )V (Ма›$ 0; ) 








或 
6cCK2CmOrD)VCK:CrOr) 
V(CNazSOs) 





c(CNazSOs) 
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4) 碘 量 法 应 用 示例 

(1) 间接 碘 量 法 测 铜 。 

本 法 是 基于 Cu ”与 过 量 KI 的 反应 ， 生 成 与 之 计量 相当 的 开 。 
Си 十 4 一 一 2CuIy СЕ) +1 























再 用 Ма, $2 О; 标准 溶液 进行 滴定 。 以 淀粉 为 指示 剂 ， 蓝 色 恰 好 褪去 为 终点 。 这 


жг 


既是 还 原 剂 ， 又 是 沉淀 剂 ， 还 是 配 位 剂 。 由 于 Cul 沉淀 表面 会 吸附 一 些 1， 使 其 无 法 被 滴 


定 ， 造 成 结果 偏 低 。 为 此 可 在 临近 终点 时 加 入 KSCN 或 NH,SCN, 使 Сш 转化 为 溶解 度 


更 小 的 CuSCN: 





CuI 十 SCN 
НР CuSCN 沉淀 几乎 不 吸附 1， 因而 消除 了 这 项 误差。 
ааа муй МИРЕ иш: 5,0, 








































(2) нчи 
利用 Ba 在 一 定 条 件 下 与 CrOf 生成 BaCrOM 
ЧЕ НАс- NaAc 缓冲 溶液 中 ， 用 过 量 К 
ЕЕ, Л НС, Е СОБ, 56 


再 加 入 过 量 的 KI 将 全 м. 52 | 量 相当 的 工 。 
Ск 0 Е 一 3L т 5р9 


以 淀粉 为 指示 剂 ， о ИК 


Pp’ 也 可 用 美 似 方法 加 | 
(3) И 
EM п уй 应 生成 人 


L+20H 一 一 IO +1 +Н,О 





即 可 间接 求 出 Ba” 








的 食量。 


ee 


CeHaOs 二 LE 十 30H ==, HunO7 +217 +2Н,0 
剩余 的 IO- 在 碱 性 溶液 中 发 生 歧 化 反应 
310—110; +217 





酸化 试 液 后 ， 上 述 歧化 产物 可 转变 成 析出 ， 再 用 Ма $. О; 标准 溶液 进行 测定 : 


10; +5Г +6 Н*—=3Ь-+3Н,О 
25.0 +1 —=$: 0 +217 
在 上 述 过 程 中 ， 反 应 物 之 间 有 如 下 计量 关系 : 
Ь—10- ~C; Н.О, 129,05 





因此 


Гә, — 3 Уо jx MC HsO) 





(CsHaOs) 
(4) 直接 碘 量 法 测 硫 。 





ms 





测定 溶液 中 S 或 HS 的 含量 时 ， 可 调节 溶液 至 弱酸 性 ， 以 淀粉 为 指示 剂 ， 
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溶液 直接 滴定 HzS 而 求 得 。 
LI 十 HS 一 一 S 十 2I 十 2H” 

该 滴定 不 能 在 碱 性 溶液 中 进行 ， 除 王将 发 生 此 化 反应 外 ,部 分 S 也 会 被 氧化 
为 SO 。 

测定 钢铁 中 硫 的 含量 时 ， 将 试 样 置 于 密封 的 管 式 炉 中 高 温 熔融 ， 并 通 和 人 空气， 使 其 中 
的 硫 全 部 氧化 为 SO;。 用 水 吸收 导出 的 SO;， 生 成 HSO; 溶液 。 

SO: 十 H:O =—Н›$0, 
再 以 淀粉 为 指示 剂 ， 用 1 标准 溶液 滴定 生成 的 HSO, ， 从 而 求 得 硫 的 含量 。 
Ь-ЕН, $0, ЕН.О =—=2Г` +507 +4Н* 


4. 氧化 还 原 滴定 结果 的 计算 


氧化 还 原 滴定 结果 的 计算 主要 依据 氧化 还 原 反 应 式 中 ы 量 关系 。 
【 例 11-5】 用 30.00 mL KMnO, 溶液 恰 能 氧化 Е КНС О, + Н.О, (АРЛ 
量 КНС. О, + Н.О АВЕ 25. 20 mL 0. о 溶液 中 和 。KMnO, 溶液 的 
浓度 是 多 少 ? 
解 : KMnO, 与 KHCO,， Н.О 反应 
2МпОг 十 5CzO 生 十 











2Мп?* 十 10CO, 个 十 8H:O 
所 以 


п МУ азин, ,0) 
КНС,О, ЊО Уу КОРЫ Я 
HCor 二 OH- +н,о 
А ан 
пятак . нол. 所 以 有 
故 


п(КМпО,)=2/5 (КОН) 


2c(KOH)V (KOH) 
5V (KMnO,) 


— 2X0.2000X 25. 20 Х 103 
5 х 30.00 10° 
[Я 11-6] 25. 00mL КІ 用 稀 盐酸 及 10. 00mL 0. 05000то! • 1.7! КТО, 溶液 处 理 ， 者 
沸 以 挥发 除去 释 出 的 工 。 冷却 后 ， 加 入 过 量 的 КІ 溶液 使 之 与 剩余 KIO; 反应 ， 释 出 的 了 
需 用 21. 14mL0. 1008mol. 1! №50, 溶液 滴定 。 计 算 KI 溶液 的 浓度 。 
解 : 加 入 的 КТО, 分 两 部 分 分 别 与 待 测 KI(1) 和 以 后 加 入 的 KI(2) 起 反应 
10; +5Г 十 6H+ 二 3 十 3H;:O (1) 
10; +51- +6Н*=—=3Ь+3Н,О (2) 
第 (2) 步 反应 生成 的 又 被 NasS 0O; 滴定 : 
+250 一 2I 十 SO 入 
反应 (1) 消 耗 的 KIO; 为 总 的 КТО; 量 减 去 反应 (2) 所 消耗 的 KIO; 量 ， 即 
mLKIO: (1)] = 二 nLKIO;( 总 )] 一 nLKIO;(2)] = 二 nLKIO;( 总 )] 一 1/3nLl(2)] 
二 n[KIO;( 总 )] 一 1/6n[NasS;O;] 


(KMnO,)= 








0.06720mol * 17' 
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nLKI(1)] =5n[LKIO;(1)] ==5[n(KIO; (总)) 一 1/6n(NasS,O;)] 
所 以 
[с кю, )V (KIO; ) 一 二 <cCNasS,0; )V (Ма: 5% О; )] 
80 ҮК) 
5(10. 00 X 0. 05000 — х 21.14 хо. 1008) 
25.00 


=0. 02897тоЇ • 1. ' 


11.5 配 位 滴定 法 


11.5.1 配 位 滴定 法 概述 和 
oom 由 于 大 多 数 无 机 配合 物 的 稳定 性 不 


高 ， 并 存在 逐 级 配 位 现象 ， 因 此 能 用 ЯВ T 的 无 机 配 位 剂 并 不 多 。 目 前 ,广泛 应 用 的 
是 有 机 配 位 剂 。 

有 机 配 位 剂 大 多 是 多 齿 配 体 ， 金属 离子 形成 稳 定 的 整合 物 ， 很 少 有 逐 级 配 位 现 
象 。 目前 使 用 最 多 的 有 机 琵 位 谭 是 氨 凑 配 位 3 子 中 大 多 含有 氨基 二 乙酸 基 
[—N(CH;COOHD,], $ 中 的 氨氮 (三 N:) 和 着 氧 ( 一 COO:-) 
ПОРА ри, ВЕ 07 十 浴 性 配 位 物 。 氮 羧 配 位 剂 的 种 类 很 多 ， 其 
中 应 用 最 为 广泛 二 胺 四 乙酸 (简称 ED] 

1. ЕТАН У “| 

以 EDTA 为 滴定 剂 的 配 位 滴定 法 称 为 EDTA 滴定 法 ， 通 常 所 说 的 配 位 滴定 法 主要 指 
EDTA 滴定 法 。 本 节 主 要 讨论 以 EDTA 为 滴定 剂 的 配 位 滴定 法 的 有 关 原理 和 应 用 。 

在 水 溶液 中 ，EDTA 两 个 羧基 上 的 H- 转移 到 两 个 N 原子 上 ， 形 成 双 偶 极 离子 : 

-OOCH2C CHCOOH 


















№ 一 CH: 一 CH: 一 六 


HOOCH2C CH;COO- 

EDTA 的 分 子 式 常用 Н,Ү 表示 。 由 于 EDTA 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 故 通常 使 用 的 是 
它 的 二 钠 盐 Na НҮ • 2H:O， 一般 也 简称 为 EDTA 或 EDTA 二 钠 盐 。 

当 溶液 的 Н.О 浓度 较 大 时 ，H,Y 的 双 偶 极 离子 的 两 个 羧 酸 根 可 以 各 再 接受 一 个 质子 形 
成 НУ’. ЖЕ, ЕТА 就 相当 于 六 元 酸 ,在 水 溶液 中 存在 六 级 解 离 平衡 。 因 此 ，EDTA 在 
水 溶液 中 总 是 以 H У, ЊҮ. НҮ, HT 、HY 、HY- 和 Y- 等 七 种 型 体 存在 。 
EDTA 的 各 级 解 离 平衡 常数 分 别 为 : KO (10“?)、KS (10 "*), КЗ (10 2°), КӘ(10 26), 
Ко (10“"”)、K9 (10 "“”)。 当 溶液 的 pH 不 同时 ， 各 种 型 体 的 分 布 系数 8 也 不 同 。 

EDTA 的 各 种 型 体 的 分 布 系数 6 与 溶液 pH 的 关系 如 图 11 -9 所 示 。 

EDTA 在 溶液 中 的 主要 存在 型 体 取决 于 溶液 的 рН. рн < 0.9 时 ,主要 以 НҮ 
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图 11-9 EDTA 的 各 种 型 体 的 分 布 系数 5 关系 
ЖЕ; РН=0. 9 一 1.6 时 ， 主要 以 H;Y 存在 ; pH=1, 0 时 ， 主 要 以 HiY 存在 ;pH= 


2.0—2.67 时 ， 主 要 以 HiY 存在 ; РН=2.6 у. Е НҮ 存在 ; рН = 
6. 16—10. 26 时 ， 主 要 以 HY” 存在; рН>1 ， 主 要 以 Y“ 存在 。 


2. EDTA 与 金属 离子 的 配 位 平衡 
由 于 EDTA 具有 六 个 配 位 原 NT 能 与 绝 大 多 数 的 金属 离子 配 
位 ， 生 成 具有 五 个 五 元 环 的 11-10 #Е 与 Ca 形成 的 整合 物 的 立体 结 
构图 。 Ў ха. 
ж ў 
入 ! 4 „ИШИНЕ о 
И! (РЕЧ р 





图 11-10 ЕОТА—Са?* «АЗ 


EDTA ВИРАЖИ НН И РАЯ: 

(1) EDTA 与 金属 离子 形成 的 整合 物 稳定 性 高 ， 而 且 反 应 了 

(2) EDTA 与 金属 离子 形成 的 歼 合 物 的 配 位 比 大 多 为 1 : 1， 没 有 逐 级 配 位 现象 ， 便 
于 定量 计算 。 

(3) EDTA 与 金属 离子 所 形成 的 整合 物 易 溶 于 水 。 

(4) EDTA 与 无 色 金 属 离子 生成 无 色 的 整合 物 ， 与 有 色 金 属 离子 一 般 生成 颜色 更 深 的 
整合 物 。 

金属 离子 M” 与 Y 形成 配合 物 的 稳定 性 大 小 可 用 稳定 常数 表示 ， 略 去 电荷 ， 配 位 平 
衡 可 简写 为 
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М-+У МУ 
故 
а _ _c(MY) К 
КУ (МУ) 一 -Tec (11-19) 


一 些 常见 金属 离子 与 EDTA 的 配合 物 的 稳定 常数 见 附录 У. 
11.5.2 EDTA 配合 物 的 条 件 稳定 常数 


配 位 滴定 中 除了 被 测 金 属 离子 与 EDTA 的 主 反 应 外 ,还 存在 许多 副 反 应 ,它们 之 间 
的 平衡 关系 可 用 下 式 表示 : 


Е 


м У МУ 
и Им од 


副 反应 MOH) ML HY NY SS У МОНҮ 


М(ОН), ML, HeY* 






主 反应 产物 MY ЖЕНЕ ЖИ Е БОЕМ 
忽略 不 计 。 金 属 离 子 М 和 配 位 剂 Y 的 副 碟 都 不 利于 滴定 反应 。 其 中 起 主要 作用 的 是 由 
“引起 的 EDTA 的 酸 效应 和 由 L 邓 人 金属 离子 的 配 位 效应 ， 现 分 别 讨论 如 下 。 











а. 这 种 现象 称 为 
(CH)] 来 衡量 ， 它 是 指 未 参加 配 位 反 
直接 参与 主 反 应 的 У 的 平衡 浓度 c(Y ) 







随 着 酸度 的 增加 ,YW 了 网 分 布 系数 减 小 ， 
EDTA а ў ва к 
应 的 EDTA о а СС 
7 р 


2к. Хх 
2. «АСУ 
ҮН) ]= буру 


ее (НУ ) Ье У )+ Fe (HY 




















с СҮ) 
1 (HY) с БУ) | ... ео 
с СУ) (у) СҮ) 
тесной + СН + БСН 
去 掉 电 荷 ， 即 
a[Y(H)] =c(Y’)/c(Y) (11-20) 





随 着 溶液 的 酸度 升 高 ， 酸 效应 系数 aLY(H)] 增 大 。 即 由 酸 效 应 引起 的 副 反 应 程度 越 
大 ，EDTA 与 金属 离子 的 配 位 能 力 越 小 。 表 11 -9 列 出 了 EDTA 在 不 同 pH 条 件 时 的 酸 效 
应 系数 。 

2. 配 位 效应 

由 于 其 他 配 位 剂 L 与 金属 离子 的 配 位 反应 而 使 主 反 应 能 力 降低 ， 这 种 现象 叫 配 位 效 
应 。 配 位 效应 的 大 小 用 配 位 效应 系数 aLM(L)] 来 表示 ， 它 是 指 未 与 滴定 剂 Y 配 位 的 金 
属 离子 М 的 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 <C(M ) 与 游离 金属 离子 浓度 ССМ) 27 Ни. Вр 
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表 11-9 EDTA 在 不 同 pH 条 件 时 的 酸 效应 系数 









































pH lgal УСН] pH lgal Y(H)] pH lgal Y(H)] pH lgaLYCH)] 
0.0 23. 64 3.8 8.85 7.4 2.88 11.0 0.07 
0.4 21.32 4.0 8.44 7.8 2.47 11.5 0. 02 
0.8 19. 08 4.4 7. 64 8.0 2.27 11.6 0. 02 
1.0 18. 01 4.8 6. 84 8.4 1.87 11.7 0. 02 
1.4 16. 02 5.0 6. 45 11.8 0. 01 
1.8 14.27 5.4 5. 69 11.9 0. 01 
2.0 13. 51 5.8 4. 98 12.0 0. 01 
2.4 12. 19 6.0 4. 65 12.1 0. 01 
2.8 11. 09 6.4 1. 06 12.2 0. 005 
3.0 10. 60 6.8 3.55 13.0 0. 0008 
3.4 9. 70 7.0 3. 32, 13.9 0. 0001 
































ама2]= < 


к. Е М" Н “+e (ML,) 
% 1 4 ML, Nu а (МІ) 


1 cl 2 ССМ) ' ~ cMW) 
Х = 1+ сара Ре аль + + ep, (11-21) 
溶液 中 OH ФЛ — РАДУ]. ВЕНЕВ ВУ АЕ ОАО, РЯ ВС. 


























位 效应 系数 可 表示 为 


可 


际 稳 定 程度 的 大 小 。 











羟 合 效应 系数 аМООН) ) 可 表示 为 
_ (МЭ 
«(МН ]= Сом 
cM с {MOD } 十 cLMCOH):) 十 … 十 cLIMCOH)，} 
СОМ) 
= 14+ (ОН)В + СОН) +. + с (ОНЭВ, (11- 22) 





如 果 溶 液 中 其 他 的 配 位 剂 L 和 OH -同时 与 金属 离子 发 生 副 反应 ， 则 金属 离子 的 总 配 


a(M=a[M(L)] 十 acLMCOH)] 一 1 (1-23) 
3. 条 件 稳 定常 数 
在 配 位 滴定 中 ， 由 于 副 反 应 的 存在 ， 配 合 物 的 实际 稳定 性 下 降 ， 这 时 配合 物 的 稳定 性 




















条 件 稳定 常数 KF (МУ) ж. i нала оний 





с(МҮ) с(МҮ) К? (МҮ) 
сОМЭсСҮЭ — амалс(М) + агуарЈсСҮ) агмаојагусю) 














К (МҮ) 





(11-24) 
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或 
lg КЭ’(МУ) = K? (MY) 一 lgaLMCL)] —lgo[L Y(H)] (11-25) 
式 中 ，c(M ) 为 未 与 滴定 剂 Y- АСА Р М 的 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 ，c(Y ) 为 未 参 
加 配 位 反应 的 EDTA 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 , K? (МҮ) 为 金属 离子 М" 与 Y 形成 配合 物 的 稳 
定常 数 ，aLM(L)] 为 金属 离子 М" 的 总 配 位 效应 系数 ，a[Y(H)] 为 EDTA 的 酸 效应 系数 。 
显然 ， 酸 效应 和 配 位 效应 越 大 ，K? 《MY) 越 小 ， 即 配合 物 的 实际 稳定 性 越 小 。 


11.5.3 配 位 滴定 曲线 





1. 配 位 滴定 曲线 的 绘制 


配 位 滴定 中 ， 随 着 配 位 剂 的 不 断 加 入 ， 被 滴定 的 金属 离子 浓度 (MD 不 断 减 小 ， 其 改 
变 的 情况 和 酸 碱 滴定 类 似 。 在 化 学 计量 点 附近 РМ 值 [ 发 生 突变 。 配 位 滴定 过 














程 中 pM 的 变化 规律 可 以 用 pM 值 对 配 位 剂 EDTA 的 绘制 的 滴定 曲线 来 表示 。 考 
虑 到 各 种 副 反 应 的 影响 ， 需 要 应 上 А 稳定 常数 对 于 不 易 水 解 或 不 易 与 其 他 


配 位 剂 配 位 的 金属 离子 (例如 Саг), 的 酸 效 应 。 

现 以 EDTA 溶液 滴定 Са?! Мен я 设 
с(Са?' ) 一 0.01000 mol • 1. ', УСС 0 mL, сҮ) =0. 01000 то! * 1. ', pH= 
10.0， 体 系 中 不 存在 其 他 的 配 位 章 SS 

查 表 可 知 ，lgK9 ти ГҮСНЈ =055. ММ 

4 Cay) 一 lgn[Y а а 

即 


X101 
ГТ бн, Мб: 分 为 滴定 前 、 泣 定 开始 至 计量 点 前 、 计 量 


点 时 及 计量 点 部 分 进行 讨论 。 
(1) 滴定 前 。 














с(Са?! )=0.010 00 то! * 1. ' рСа=2. 00 
(2) 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 。 
近似 以 剩余 Са? 浓度 来 计算 pCa。 当 加 入 的 EDTA 为 19. 98 тї, В: 








c(Cat) = 0.01000 х е 27 дру = 5:010 001.17) 
рСа= 5. 30 


(3) 化 学 计量 点 时 。 
于 CaY 配合 物 比较 稳定 ， 所 以 在 化 学 计量 点 时 ，Ca” 与 加 入 的 标准 溶液 几乎 全 部 
配 位 形成 CaY 配合 物 。 即 


























Сау) = 20.00 РЕТТЕ 
с(СаУ) 0. 01000 020.00 5.0 х 10 * (то! • 17') 
Ke'CaY) = с(СаҮ) _леССаў? 

Ў = Су СМТ ^— 


с(Са) • с(Ү ) с? (Са) 


~ с CCaY) 0. 005000 _- 7 和 і 
с(Са) ко TCay) ^/1. 8х то 5.3Ж10 (то! • 1!) 


рСа=6. 28 
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浓度 ССМ) Еи, И рН 大 小 影响 滴定 突 跃 的 上 限 。pH 越 大 ， 滴 定 突 跃 上 限 越 高 ， 即 
滴定 突 跃 范围 越 大 ，pH 越 小 ， 滴 定 突 路 范围 越 小 。 但 是 ， 通 过 增 大 pH 来 增 大 滴定 反应 
的 程度 是 有 限 的 ，pH 过 大 ,会 相应 地 增 大 金属 离子 水 解 的 程度 。 


物 的 条 件 稳定 常数 KP'(MY) 影 响 滴定 突 路 的 上 限 。K? (MY) 越 大 ， 滴 定 突 跃 上 限 越 高 ， 旧 
滴定 突 跃 范围 越 大 。MY 配合 物 的 条 件 稳定 常数 对 滴定 曲线 的 影响 如 图 11 - 12 所 示 。 


子 起 始 浓度 影响 滴定 突 跃 的 下 限 ， 这 与 酸 碱 滴定 中 酸 ( 碱 ) 浓 度 影响 突 跃 范 围 相 似 。 金 属 离 
子 起 始 浓度 越 小 ， 滴 定 曲线 的 起 点 越 高 ， 因 而 滴定 突 跃 范围 越 小 。 金 属 离子 浓度 <(M) 对 
滴定 曲线 的 影响 如 图 11 - 13 所 示 。 
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(4) 化 学 计量 点 后 。 
当 加 入 的 滴定 剂 为 20. 02 mL 时 ，EDTA 过 量 0. 02mL， 其 浓度 为 


(у —_0.01Ж0.02 _ я ее 
с(У) = 20. 02—20. 00 5.00X10 (то! * 17!) 
同时 可 近似 认为 c(CaY) 二 5.0X10 то! * 1. 1, М 
эс с(СаУ) 5.00 Х 103 Зе 
Ку (Сар = съест = бах 5.00105 — "810 














с(Са)=5.6 X10 * (то! * 1. !) 
рСа=7. 25 
如 此 逐一 计算 ,以 pCa 为 纵 坐标 ， 加 入 EDTA 标准 溶液 的 百分数 (或 体积 ) 为 横 坐 标 





FE 图 ， 即 得 到 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Ca 的 滴定 曲线 。 同 理 得 到 不 同 pH 条 件 下 的 滴定 
线 ， 如 图 11-11 所 示 。 г 





А п-п ne 
~、 У” 
2. учения я 

(1) 溶液 pH 的 影响 。 当 图 11 - 11 可 知 ， 当 配合 物 的 lgK? (MY) 和 金属 离子 的 起 始 


(2) 配合 物 条 件 稳定 常数 KP (MY) 的 影响 。 当 金属 离子 的 起 始 浓度 c(MD 一 定时 ， 配 合 

















(3) 金属 离子 起 始 浓度 的 影响 。 当 配合 物 的 条 件 稳定 常数 КУ (MY) 一 定时 ， 金 属 离 











3. 金属 离子 能 被 准确 滴定 的 条 件 
根据 终点 误差 理论 ， 欲 用 EDTA 准确 滴定 金属 离子 M， 且 终点 误差 ЕЕ 0.1702. 


间 ， 则 必须 


c(M)K3 (МУ) > 10° (11-26) 


2971 


%2 无 机 及 分 析 化 学 seaaee=n。 


即 
lg[c(M RK?'(MY)] 三 6 (11-27) 


lgKP'(MY)=14. 


fg Ke(MY)=10 











100 200 0 50 100 150 200 
и ж- 满 定 分 数 /% 


图 11-12 IlgKF〈MY) 对 滴定 曲线 的 影响 -13 金属 离子 浓度 c(M) 对 滴定 曲线 的 影响 
当 金 属 离 子 浓度 СОМ) 一 0. 01 mo PR 此 配合 物 的 条 件 稳 定常 数 必 须 等 于 或 大 于 


10". Вр 
7 и. (1-28) 







К? МУ (11-29) 
11.54 МОиН х; 
а м 
于 их 制 溶 液 的 酸度 


在 配 位 滴定 过 程 中 ， 随 着 配合 物 的 生成 ,不断 有 Н 释放 出 来 : 
М" + НУ — MY 十 2HT+ 

随 溶液 的 酸度 不 断 增 大 ， 不 仅 降低 了 配合 物 MY 的 条 件 稳定 常数 ， 使 滴定 突 跃 范 围 减 
小 ， 而 且 破坏 了 指示 剂 变色 的 适宜 酸度 ， 使 终点 误差 增 大 。 所 以 ， 通 常 在 配 位 滴定 中 依据 
不 同 待 测 离子 М 与 EDTA 的 配 位 条 件 选用 适当 缓冲 溶液 来 控制 滴定 溶液 的 酸度 。 

2. 配 位 滴定 所 允许 的 最 低 pH 和 酸 效应 曲线 

不 同 金属 离子 M 与 EDTA 形成 配合 物 的 稳定 性 是 不 相同 的 ， 配合 物 稳定 性 大 小 又 与 
溶液 酸度 有 关 。 所 以 当 用 EDTA 滴定 不 同 的 金属 离子 时 ， 对 稳定 性 高 的 配合 物 ， 溶液 酸 
度 稍 高 一 点 也 能 准确 地 进行 滴定 ,但 对 稳定 性 稍 差 的 配合 物 ， 酸 度 若 高 于 某 一 数值 时 ， 就 
不 能 准确 地 滴定 。 因 此 ， 滴 定 不 同 的 金属 离子 ， 有 不 同 的 最 高 酸度 ( 即 最 低 pH)， 小 于 这 
一 最 低 pH， 就 不 能 进行 准确 滴定 。 

若 金属 离子 没有 发 生 副 反 应 ，KP "(MY) 仅 取决 于 aLY(H)]， 即 

lgK?'(MY) = K? (MY) 一 lgaLYCH)] 
根据 配 位 滴定 对 条 件 稳定 常数 的 要 求 
lgK2'(MY) > 8 
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lg KP (MY) —1ваГҮСН)] 22 8 

lga[YCH)] < lg K? (MY) 一 8 (11- 30) 
由 此 式 可 算出 各 种 金属 离子 的 lgaLY(H)] 值 ， 再 查 表 即 可 查 出 其 相应 的 pH， 这 个 
pH 即 为 滴定 某 一 金属 离子 所 允许 的 最 低 рН. 

例如 :lgKP(CaY) 王 11.0，lga[Y(H)] < 11.0—8=3, ЖБИ рН 为 7. 3。 

若 以 不 同 金属 离子 的 lgK? "(MY) 值 对 相应 的 最 低 pH 作 图 ， 就 得 到 EDTA 滴定 金属 
离子 的 酸 效 应 曲线 ， 如 图 11 14 所 示 。 根 据 酸 效应 曲线 ， 我 们 不 仅 可 以 找 出 单独 滴定 某 
一 金属 离子 所 需 的 最 低 pH， 而 且 可 以 判断 在 一 定 рН 时 ， 哪 些 离子 被 滴定 ， 哪 些 离子 有 
干扰 ， 从 而 可 以 利用 控制 酸度 ， 达 到 分 别 滴定 或 连续 滴定 的 目的 。 




































































Ж 
9 


11.5.5 金属 指示 剂 


16 
不 еКУ(МҮ) 
图 11- 14 /EDTA 的 酸 效应 曲线 


І 金属 指示 剂 的 变色 原理 及 应 具备 的 条 件 

在 配 位 滴定 中 ， 可 用 各 种 方法 指示 滴定 终点 ， 其 中 最 简便 、 使 用 最 广泛 的 是 金属 指示 
剂 。 金 属 指示 剂 是 一 种 配 位 剂 ， 通 常 是 一 些 有 机 染料 ， 能 与 金属 离子 形成 与 其 本 身 颜 色 显 
著 不 同 的 有 色 配 合 物 ， 因 而 能 指示 出 滴定 过 程 中 金属 离子 浓度 的 变化 情况 。 

以 铬 黑 TI(EBT) 为 例 ， 说 明 金 属 指示 剂 的 变色 原理 。 铬 黑 工 是 弱酸 性 偶 氮 染 料 ， 其 化 
学 名 称 是 1 -(1 -羟基 - 2 - 蔡 偶 氮 )- 6 - 硝 基 - 2 - 蔡 酚 - 4 - 磺 酸 钠 。 铬 黑 工 的 钠 盐 为 黑 褐色 
粉末， 带 有 金属 光泽 。 为 方便 计 . 用 NaH: In 表示 。 它 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 : 

HzIn- ср ЕН Оа) 


иН О 
рН<6. 3 РН=6.3—11.6 рН >11.6 
由 于 铬 黑 T 与 金属 离子 形成 的 配合 物 都 呈 红 色 ， 所 以 只 有 在 рН = 6. 3—11. 6 ў 
才能 发 生 明 显 的 颜色 变化 。 
在 РН=10 ЖК, ДТ 为 指示 剂 . 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Маг 时 ， 部 分 
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ме ЉУТ вые 7 ғ Маһ: 
十 HIn === MgIn (红色) 十 HT 
当 滴 人 EDTA Mg: 与 EDTA 配 位 形成 MgY2 : 
МЕ {У —=МвуУ? 
在 接近 计量 点 时 ， 稍 过 量 的 EDTA 夺取 已 与 铬 黑 工 配 位 的 Mg 


由 红色 变 为 蓝 色 ， 即 为 滴定 终点 。 化 学 反应 式 为 























ВОНА Т, № 


MgIn- (210) Н, У? — Му? 十 HIn2- ( 蓝 色 ) 十 Hi 


如 果 略 去 电荷 ， 金 属 指示 剂 的 变色 原理 可 简单 地 表示 如 下 : 
滴定 前 M 十 In( 甲 色 ) 一 MIn( 乙 色 ) 
终点 时 MIn( 乙 色 ) 十 Y 一 一 MY 十 In( 甲 色 ) 
金属 指示 剂 必须 具备 下 列 条 件 。 
(1) 指示 剂 本 身 的 颜色 与 指示 剂 和 金属 离子 形成 的 看 
在 终点 时 才 会 有 明显 的 颜色 变化 。 
(2) 指示 剂 与 金属 离子 形成 的 配 位 物 既 要 








色 要 有 显著 





区 别 ， 这 样 


的 稳定 性 ， 又 要 略 低 于 金属 离子 与 





EDTA 形成 的 配 位 物 的 稳定 性 。 如 果 稳定 性 
敏锐 ; 如 果 稳 定性 太 高 ， | 


(4) 指示 剂 应 比较 稳定 ， © 





就 会 提前 出 现 终点 ， 而 且 颜色 变化 也 不 
， 终 点 时 看 不 到 溶液 颜色 的 变化 。 
、 迅 速 ， 且 有 良好 的 可 逆 性 。 


(3) 指示 剂 与 金属 离 Е Ф 
Ш. 


2. итне 
НН 


> 





а 10 中 列举 тве 常用 金属 指示 剂 。 























| 
Р 
指示 剂 5 直接 滴定 的 离子 指示 剂 配制 注意 事项 
pH 范围 | Мп In 
pH 一 10，Mg+ ，Zn ,| 、 Би 
ыы 8~10 | 红 | Ж | Са. РЫ. ми, АНИСА ` 
Ь 稀土 离子 Se 
和 
钙 指示 剂 | 12~13 | 红 | 蓝 | pHl2~13， Ca “| Ni 等 封闭 钙 指 
(固体 ) =: 
示 剂 
рН<1. 20 
pH 一 | 一 2，Bi+ Fe ，AE+ ，Ni 
二 甲 酚 橙 <6 紫红 | 亮 黄 | рН=2.5—3.5. ТЬ 0.5% 水 溶液 | т" 等 封闭 二 甲 
pH=5~6, 22, РЫ, ВЕ 
Сё", НР, ЕЖЕ 
рН=10. Ме. + | 1: 100 NaCl 
蓝 ~ & й 
酸性 铬 蓝 开 | 8—13 红 蓝 pH=13, Са (国体) 
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使 用 的 颜色 变化 
指示 剂 最 适宜 直接 滴定 的 离子 指示 剂 配制 注意 事项 
pH 范围 | Mn | № 
pH=2~3, ВВ*, ТЫ ее 
РАХ 212 | 红 | | pH=4~6， ср", №, олени ле а? 滴定 
С", 等 时 需 加 热 
该 指示 剂 本 身 没 
磺 基 水 杨 酸 | 1.5~2.5 | 紫红 | 无 色 | pH=1.5~3.0, Бе 5%% 水 溶液 | 有 颜色 ，FeY а 
黄色 























3. 指示 剂 的 封闭 、 僵 化 和 氧化 变质 现象 和 


1) 指示 剂 的 封闭 现象 

某 些 金属 离子 与 指示 剂 形成 的 配合 比 相 应 的 金属 离子 与 EDTA 形成 的 配合 物 

(MY) 更 稳定 ,显然 此 指示 剂 不 能 用 众 泣 定 该 金属 离子 的 指示 剂 。 但 在 滴定 其 他 金属 离子 

时 ， 若 溶液 中 存在 这 些 金 属 离子 、 测 浴 液 一 直 呈 现 这 些 金属 离子 与 指示 剂 形成 的 配合 物 

MIn 的 颜色 ， AS а сда 为 指示 剂 的 封闭 现象 。 例 如 在 
定 Са? 






рН=10 时 以 铬 黑 工 为 ЛЕНЕ, А", Ее, Суи, Соё", № 
会 封闭 铬 黑 工 ， 使 多 Ce и: ВЮ АВЕ САСКЕ АР", 
Ее") КСМ е Сог, № 除 干扰 。 

2) 指示 化 现象 3 

В 人 本 身 或 金属 离子 与 指示 剂 形成 的 配合 物 在 水 中 的 溶解 度 太 小 ， 使 滴定 剂 与 

一 指示 剂 的 配合 物 交换 缓慢 ,终点 拖 长 ， 这 种 现象 称 为 指示 剂 的 僵化 。 解 决 办 法 是 加 

A 从 而 加 快 反应 速率 ,使 终 点 变色 明显 。 

З) 指示 剂 的 氧化 变质 现象 

金属 指示 剂 大 多 为 含有 双 键 的 有 色 化 合 物 ， 易 被 日 光 、 氧 化 剂 、 空 气 所 分 解 ， 在 水 溶 
液 中 不 稳定 ， 日 久 会 变质 。 如 铭 黑 在 Mn(IJV) 、Ce(INV ) 存 在 下 .会 很 快 被 分 解 褪色 。 为 
了 克服 这 一 缺点 ， 常 配 成 固体 混合 物 , 加 入 还 原 性 物质 如 抗坏血酸 、 羟 胺 等 或 临 用 时 
配制 。 


11.5.6 ЕОТА 标准 溶液 的 配制 与 标定 


EDTA 标准 溶液 一 般 采 用 间接 法 配制 ， 即 先 配制 成 接近 所 需 浓度 的 溶液 ， 上 青 用 基准 物 
质 进 行 标定 。EDTA 标准 溶液 的 常用 浓度 为 0. 01 一 0. 05 то] * 11". 

标定 EDTA 溶液 的 基准 物质 有 Zn、ZnO、CaO、CaCO;、MgSO, • ТН,О 等 。 标 定 
时 ， 准 确 称 取 一 定 质量 的 基准 物质 , 在 pH 为 10 的 NH; - МН, С! ЗЕЕ Я ТЖ 
指示 剂 ， 用 EDTA 标准 溶液 滴定 至 溶液 由 红色 转变 为 纯 蓝 色 ， 即 为 终点 。 根 据 滴定 消耗 
EDTA 溶液 的 体积 和 称 取 基准 物质 的 质量 ， 计 算出 EDTA 标准 溶液 的 准确 浓度 。 
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1.5.7 配 位 滴定 方式 及 其 应 用 


在 配 位 滴定 中 ,采用 不 同 的 滴定 方式 ， 不 仅 可 以 扩大 配 位 滴定 的 应 用 范围 ， 而 且 可 以 
提高 配 位 滴定 的 选择 性 。 

1. 直接 滴定 法 

直接 滴定 法 是 配 位 滴定 中 的 基本 方法 。 这 种 方法 是 将 试 样 处 理 成 溶液 后 ， 调 节 至 所 需 
要 的 酸度 ， 加 入 必要 的 其 他 试剂 和 指示 剂 ， 直 接 用 EDTA 滴定 。 

在 适宜 的 条 件 下 ， 大 多 数 金 属 离子 都 可 以 采用 EDTA 直接 滴定 ， 见 表 11 - 8。 

2. 返 滴定 法 

返 滴定 法 是 在 试 液 中 先 加 入 已 知 量 过 量 的 EDTA 标准 洲 液 ， 用 另 一 种 金属 盐 类 的 标 
准 溶液 滴定 过 量 的 EDTA， 根据 两 种 标准 溶液 的 浓度 和 用 量 求 得 被 测 物质 的 含量 。 

返 滴定 剂 所 生成 的 配合 物 应 有 足够 的 稳定 性 ,但 不 早起 过 被 测 离子 配合 物 的 稳定 性 太 
多 ， 和 否则 在 滴定 过 程 中 ， 返 滴定 剂 会 置换 出 被 油 5 起 误差 ， 而 且 终点 不 敏锐 。 

返 滴定 法 主要 用 于 下 列 情 况 。 

(1) 采用 直接 滴定 法 时 ,缺乏 符合 
н ў 

(2) 被 测 离子 与 EDTA 的 = 

(3) Ве Ан). Не. х 

例如 АТ Иле. АЙЕ Эра, Лу 下 接 滴定 法 。 

(1) АВ 对 二 甲 等 指示 剂 有 封闭 作 

(2) АРБ 位 缓慢 ， 需 要 者 过 量 芋 DTA 并 加 热 者 沸 ， 配 位 反应 才 比 较 完全 。 

(3) 在 |, АРУ 水解 生成 二 矢 列 多 核 氢 氧 基 配 合 物 ， 如 [Ab СНО), СОН), №, 
ГАҺСН О), СОМ), 等 ， 即 使 将 酸度 提高 至 EDTA 滴定 АР” 的 最 高 酸度 (pHs:4. 1) ， 仍 不 能 
避免 多 核 配合 物 的 形成 。 铝 的 多 核 配合 物 与 EDTA 反应 缓慢 ， 配 位 比 不 恒定 ， 故 对 滴定 
不 利 。 

为 了 避免 发 生 上 述 问题 ， 可 采用 返 滴 定 法 。 为 此 ， 可 先 加 入 一 定量 过 量 的 EDTA 标 
准 溶液 ， 在 PH:3.5 时， 者 沸 溶 液 。 由 于 此 时 酸度 较 大 (pH 二 4. 1)， 故 不 至 于 形成 多 核 
氧 氧 基 配 合 物 ; 又 因 EDTA 过 量 较 多 ， 故 能 使 AE- 与 EDTA 配 位 完全 。 配 位 完全 后 ， 调 
节 溶 液 pH 至 5 一 6( 此 时 AlY 稳定 ， 也 不 会 重新 水 解析 出 多 核 配合 物 )， 加 入 二 甲 酚 橙 ， 
即 可 顺利 地 用 Zn* 标准 溶液 进行 返 滴定 。 

3. 置换 滴定 法 

利用 置换 反应 ， 置 换 出 等 物质 的 量 的 另 一 金属 离子 ， 或 置换 出 EDTA， 然 后 滴定 ， 这 
就 是 置换 滴定 法 。 置 换 滴定 法 的 方式 灵活 多 样 。 

(1) 置换 出 金属 离子 。 

被 测 离子 М 与 EDTA 反应 不 完全 或 所 形成 的 配合 物 不 稳定 ， 可 让 М 置换 出 另 一 配合 
物 (如 NL) 中 等 物质 的 量 的 N, 用 EDTA 滴定 N， 即 可 求 得 M 的 含量 。 
MT 二 NL —= ML 十 N 
例如 ，Ag 与 EDTA 的 配合 物 不 稳定 ,不 能 用 EDTA 直接 滴定 , 但 将 Ag 加 入 到 





















示 剂 ,或 者 被 测 离子 对 指示 剂 有 封闭 


度 很 慢 。 
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[LNiCCN), РОВ, № 
2Ag+ [МКС === 2[Ag(CN),J +Ni 

ЖЕ РН=10 的 氨 性 溶液 中 ， 以 紫 脲 酸 铵 作 指示 剂 ， 用 EDTA 滴定 置换 出 来 的 Ni ， 
即 可 求 得 Ag ”的 含量 。 

(2) 置换 出 EDTA。 

将 被 测 离子 М 与 干扰 离子 全 部 用 EDTA 配 位 ， 加 入 选择 性 高 的 配 位 剂 L 以 夺取 М, 
并 释放 出 EDTA: 

МҮ+І.===МІ+Ү 

反应 后 ， 释 放出 与 M 等 物质 的 量 的 EDTA， 用 金属 盐 类 标准 溶液 滴定 释放 出 来 的 
EDTA， 即 可 测 得 М 的 含量 。 

例如 ,测定 锡 合 金 中 的 Sn 时 ， 可 于 试 液 中 加 入 过 量 的 BRTA， 将 可 能 存在 的 РЬ, 
Zn Са, Ві 等 与 Sn(IV ) 一 起 配 位 。 用 Хп НЕА. 配 位 过 量 的 EDTA。 加 
入 NHIF， 选 择 性 地 将 SnY 中 的 EDTA и 标准 溶液 滴定 释放 出 来 的 
EDTA， 即 可 求 得 Sn(CIV ) 的 含量 。 

置换 滴定 法 是 提高 配 位 滴定 选择 性 的 途 和 
改善 指示 剂 指示 滴定 终点 的 敏锐 性 。 Wo 
灵敏 度 较 差 . 为 此 ， 在 pH 三 10 МА 
MgY， 此 时 发 生 下 列 置 换 反应 : 
















外 ， 利 用 置换 滴定 法 的 原理 ， 可 以 
与 Mg: 显 色 很 灵敏 , 但 与 Ca*' 显 色 的 
2DTA 滴定 Са 时， 常 于 溶液 中 先 加 入 少量 


Са — С зе 


ТААН ЖАО Ма” реБ 显 很 深 的 红色 。 ，EDTA 55 Са 络 合 ， 当 达到 滴 

















定 终点 时 ，EDTA ТА У Mg ， 形 成 MgY， 游 离 出 指示 剂 ， 显 蓝 
色 , 颜色 变化 很 明 吕 ~ 在 这 里 ， жо MgY 和 最 后 生成 的 MgY 的 物质 的 量 是 相 
等 的 ， 故 力 不 影响 滴定 结果 .“ 用 CuY - РАМ 作 指 示 剂 时 ， 也 是 利用 置换 滴定 法 
的 原理 。 

4. 间接 滴定 法 


有 些 金属 离子 和 非 金属 离子 不 与 EDTA 配 位 或 生成 的 配合 物 不 稳定 ， 这 时 可 以 采用 
间接 滴定 法 。 例 如 钠 的 测定 ， 将 Na’ СТЕ ЖАН АЕ ИНЕ РЕНА МаАс • Zn(Ac):，3UO:(Ac)， 
“9H:O， 分 出 沉淀 ， 洗 净 并 将 它 溶解 ， 然 后 用 EDTA 滴定 Хп? ， 从 而 求 得 试 样 中 Na 的 
含量 。 

间接 滴定 法 手续 较 繁 ， 引 入 误差 的 机 会 也 较 多 ， 故 不 是 一 种 理想 的 方法 。 

11.5.8 提高 配 位 滴定 选择 性 的 方法 





І. 混合 离子 能 否 被 分 别 滴定 的 条 件 

前 已 述 及 ， 当 滴定 单独 一 种 金属 离子 时 ， 只 要 满足 lg[c(M) KP (MY)] > 6 的 条 件 ， 
就 可 准确 进行 满 定 ， 相 对 误差 过 士 0. 1%。 但 当 溶 液 中 有 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 离子 共存 
时 ,情况 就 比较 复杂 。 如 何在 混合 离子 溶液 中 进行 选择 性 滴定 。 在 配 位 滴定 中 是 非常 重要 
的 。 所 谓 选择 性 滴定 。 是 指 当 溶液 中 存在 几 种 金属 离子 时 ，EDTA 只 滴定 其 中 的 一 种 离 
子 ， 而 其 他 离子 对 该 离子 的 滴定 没有 影响 。 
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设 溶液 中 含有 与 M 共存 的 离子 N, 且 KP (МҮК (NY)， 根据 终点 误差 理论 ， 欲 
用 EDTA 准确 滴定 金属 离子 М 而 М 离子 不 十 扰 ， 且 终点 误差 在 士 0. 3% 之 间 ， 则 必须 





МесКО’> 5 (11-310) 
如 果 仍 然 要 求 终点 误差 在 士 0. 1% 之 间 ， 则 
AlgcK? > 6 (11- 32) 


式 (I11-31) 和 (11- 32) 为 选择 性 滴定 М 离子 而 N 离子 不 干扰 的 判别 式 。 
如 果 上 述 条 件 不 能 满足 ，N 离子 就 会 干扰 М 离子 的 准确 滴定 ， 此 时 必须 采取 一 定 的 
措施 以 消除 N 离子 的 干扰 。 消 除 共存 离子 干扰 的 主要 方法 有 控制 酸度 、 掩 蔽 法 、 解 项 法 和 
选用 其 他 滴定 剂 。 

2. 提高 配 位 滴定 选择 性 的 方法 

















1) 控制 酸度 № 
控制 酸度 可 以 有 选择 地 滴定 某 种 金属 离子 。 10 时 滴定 22+. МЕЖ 
干扰 ,但 在 pH~5 时 滴定 Zn?" МЕЖ Саа и. 控制 
酸度 还 可 以 连续 滴定 金属 离子 ， 例 如 ， Е са’, Ма 混合 溶液 中 ， 先 





- pH 一 1 一 2 时 滴定 Ее, АТ, Са? 不 干扰 ， 和 Al 与 ED- 
А 完全 配合 ， 然 后 调节 PH 一 5 一 6， % 标准 溶液 返 滴 过 量 的 EDTA， 从 而 测 得 Al 
Ре 含量 ， 而 Са", Ма? 不 干扰 。 


2) ВЕЛЕНО en 

ый Ч 了 在 时 ， 2 扰 离 子 起 反应 的 试剂 (掩蔽 剂 ) 以 
降低 其 浓度 ， 因 而 不 мА Е. 这 的 方法 称 为 掩 项 法 。 常 用 的 掩 项 法 
有 配 位 掩蔽 法 、 та е, 

(1) 配 位 

利用 机 位 这 хез ЗР. А 降低 了 干扰 离子 的 浓度 ， 以 致 不 
影响 被 测 离子 的 滴定 ， 这 种 方法 称 为 配 位 掩蔽 法 。 例 如 ，EDTA 滴定 Ма? (pH 过 10) 时 ， 
Zn2+ 的 干扰 可 用 KCN Е; ЕРТА 滴定 Ca+ #1 Ме?" (рН^=10)8{, Ее, АР 的 干扰 可 
Я = СВЕ, 

配 位 滴定 中 使 用 的 掩蔽 剂 很 多 ， 常 用 的 有 : 气 化 物 (掩蔽 Ее, АР, ТИТ, 2 
等 )、 乙 酰 丙 酮 (掩蔽 Бе, АР 等 )、 а 7+, Сё+, На, Сш+, Со? 
МО). ЕО СН Ее, АВ’, Ті, Ѕп 等 ) 和 和 氰 化 物 ( 掩 责 27", Ca 
Не, Си, Со, М, Бег 等 ) 等 。 

(2) ЕНЕС 

利用 沉淀 剂 与 干扰 离子 生成 难 溶性 沉淀 ， 降 低 干扰 离子 的 浓度 ， 不 需 分 离 沉 淀 而 直接 
滴定 被 测 离 子 ， 这 种 方法 称 为 沉淀 拖 蔽 法 。 例 如 ,在 pH<10 时 ,以 铬 黑 工作 指示 剂 ， 用 
EDTA 滴定 Ca” п]. Ма 也 被 滴定 。 但 在 рН > 12 — 12.5 В, Ме’ 可 被 沉淀 为 
Ме(ОН),, ЖЖИ Ма 浓度 很 小 就 不 会 显著 影响 Ca 的 滴定 了 。 

(3) 氧化 还 原 掩蔽 法 。 

利用 氧化 还 原 反应 改变 干扰 物质 的 价 态 ， 则 不 影响 被 测 物质 的 滴定 ， 这 种 消除 干扰 的 
方法 称 为 氧化 还 原 掩 蔽 法 。 例 如 , 用 EDTA 滴定 Hg п. Ее? ”有 十 扰 [lgK? (FeY- ) = 
25. 1]， 若 用 盐酸 羟 氨 或 抗坏血酸 将 Ее ВМ Ее’, НР Ее -EDTA 配合 物 的 稳定 性 
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差 ClgK? (FeY” ) 一 14. 3]， 此 时 就 不 干扰 На? 的 滴定 了 。 


3) МВ 
с 使 其 恢复 参与 某 一 反应 的 能 力 ， о 
为 解 珊 法 。 例 如 Zn** 、Mg 共存 时 ， 可 在 pH 一 10 的 缓冲 溶液 中 加 入 KCN, {8 27 


Г2асС№, J и. 先 用 EDTA 单独 滴定 Mg** ， 然 后 在 滴定 过 Mg М 
中 加 入 甲醛 溶液 ， 以 破坏 [Zn(CN),]*” 配 离子 , 使 Zn 重新 释放 出 来 。 其 反应 如 下 : 
[Zn(CN),J +4HCHO+4H;0—Zn’ +4HOCH;CN+40H- 
反应 中 释放 出 来 的 Zn**” ， 可 用 EDTA 继续 滴定 。 这 里 КСМ 是 Zn2 的 掩蔽 剂 ， 
HCHO 是 解 项 剂 。 
4) 选用 其 他 滴定 剂 
在 配 位 滴定 中 ， 主 要 是 以 EDTA 作 滴 定 剂 还 有 一 些 
形成 稳定 的 配合 物 ， 如 EGTA( 乙 二 醇 二 乙醚 二 胺 四 乙 
Cas+ 、Mg*+ 形 成 配合 物 ， 可 同 EDTA 与 Ca 、 
lgK? (Са- EGTA)=11.0 
lgK? (Са- EDTA)=10.7 
可 见 Mg- EGTA ева о. 


ЕСТА 作 滴 定 剂 ， 在 有 Mg 一 存在 下 е 
3. 应 用 示例 一 一 > 
含有 钙 、 镁 离子 的 水 smn a 人 硬度 和 钙 、 镁 硬度 。 总 硬度 指 


钙 、 镁 的 总 量 ， 钙 、 镁 硬度 则 分 别 指 钙 、 镁 分 量 。 水 硬度 通常 以 1 升水 中 含 多 少 毫 
克 CaO 来 表示 ， 为 ав(СаО) + 1. :起 月 本 位 滴定 法 测定 水 的 硬度 。 


р 总 硬度 的 i жб. 
ВЕ. У pH 王 10， 加 铬 黑 T(EBT) 指 示 剂 ， 然 后 用 EDTA 标准 溶液 滴 
定 。EBT 和 EDTA 都 能 和 Ca 、Mg 生成 配合 物 。 它 们 的 稳定 性 顺序 为 
Са >MgY’ 二 MgIn 二 CaIn 

被 测试 液 中 先 加 入 少量 EBT， 它 首先 与 Mg” 结 合生 成 酒 红色 的 MgIn 配合 物 。 滴 入 
的 EDTA 先 与 游离 Ca 配 位 ， 其 次 与 游离 Mg” 配 位 ， 最 后 夺取 MgIn 中 的 Ма? 而 游离 
出 EBT。 溶 液 由 红 经 紫 到 蓝 色 ,指示 终点 的 到 达 。 设 消耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 为 
у, м 




















的 滴定 剂 也 能 与 金属 离子 
其 中 的 一 种 。 它 也 能 与 
配合 物 作 一 比较 : 
-EGTA)=5.2 
A\Mg- EDTA)=8.7 

- ЕСТА 配合 物 仍 很 稳定 ， 因 此 选用 

















с(ЕБТА) + У, + М(СаО) 
总 硬度 УОКЕР 
2) 钙 硬 度 的 测定 
取 同 样 体积 的 水 样 ， 用 NaOH 溶液 调节 到 рН=12, ЖЕ Mg 以 Mg(OH); 沉淀 析 
出 ,不 干扰 Са?" 的 测定 。 再 加 入 钙 指示 剂 ， 此 时 溶液 旺 红 色 。 再 滴 和 人 EDTA 标准 溶液 ， 
直至 溶液 突变 为 蓝 色 即 为 滴定 终点 。 设 又 消耗 的 EDTA 标准 溶液 的 体积 为 ww ， 则 
ве — ССЕОТА) * Vs * M(Ca0) 


V( 水 样 ) 
3) 镁 硬度 的 计算 
i С(ЕРТА) + (Vi —У,) + M(CaO) 
镁 硬 УСК 








х 1000 ъа (СаО) • 1/11] (11-33) 





> 1000 ъа СаО) + 17! (11-34) 








Хх 1000 ъе(СаО) • 171] (1-35) 
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1. 常用 于 标定 HCI 溶液 的 基准 物质 有 哪些 ?如 果 保 存 不 当 , 会 使 标定 结果 产生 什么 
影响 ? 在 正常 保存 情况 下 ， 选择 哪 个 更 好 ? 

2. NaS、HCN 十 HAc 能 否 被 准确 滴定 ?假定 初始 浓度 为 0. 1 mol * ， 如 能 滴定 ， 
有 有 几 个 突 跃 ? 化 学 计量 点 时 pH 为 多 少 ? 应 选用 什么 作 指 示 剂 ? 

3. 下 列 滴定 ， 能 否 用 直接 法 进行 ? 车 可 ,计算 化 学 计量 点 的 pH， 并 选择 指示 剂 ; 若 
不 可 ， 能 和 否 用 返 滴 定 法 进行 ? 

(1) 0. 10 то! * 17! НСІ 滴定 0. 10 то! • 17! NaCN 溶液 КӘ (НСМ =6.2х107'"], 

(2) 0. 10 то! * 17! НСІ Ў 7 0. 10 шо! • 1! МаАе КОКО (НАс) =1.8х107°]. 

4. Е КАЕ ИНЧА. ВАРЕНЫЕ ВЕ 0, ТКЭК inol. 1. '， 但 误 将 其 暴露 于 空 
气 中 ， 致 使 其 吸收 了 CO;。 为 测定 СО, 的 吸收 是 \& 耻 该 碱 液 25. 00mL 用 0. 1143 то] • 
L “的 盐酸 滴 至 酚 栈 的 终点 ， 耗 去 盐酸 22. 31 3% Я 







































(2) 用 该 碱 液 去 滴定 弱酸 溶液 


以 0. 1026 то! • 一 计算， 会 引起 多 大 的 
误差 ? 
5. ЖЛЕ 


ТА черри 溶液 吸收 ， 而 不 用 HAc 
溶液 ， 为 什么 ? 


6. 试 述 银 量 法 指示 СН чя Сав, 
7. 在 下 列 各 ， 分 析 结 果 还 是 偏 低 或 偏 高 ， 为 什么 ? 


(1) pH р ур cr Ж 

(2) АМИНЬ, ТЕ РН^=10 б. 用 莫 尔 法 滴定 Cl 。 

(3) 用 法 扬 司 法 滴定 СГАУ, ЛИН. 

(4) 用 佛 尔 哈 德 法 测定 CI 时 ,未 将 AgCl 沉淀 过 滤 ， 也 未 将 试 液 者 沸 使 AgCl 沉淀 凝 
聚 ， 也 未 在 形成 AgCl 沉淀 之 后 加 硝 基 葵 。 

(5) 用 佛 尔 哈 德 法 测定 时 ， 先 加 铁 贸 钒 指示 剂 ， 然 后 加 入 过 量 AgNO; 标准 溶液 。 

8. 在 氧化 一 还 原 滴定 中 ， 有 时 为 什么 要 进行 预 处 理 ? 对 预 处 理 所 用 氧化 剂 和 还 原 剂 
有 何 要 求 ? 

9. 氧化 还 原 滴定 中 ， 为 什么 可 以 用 氧化 剂 和 还 原 剂 这 两 个 电 对 中 任 一 个 电 对 的 电势 
计算 滴定 过 程 中 溶液 的 电势 ? 

10. 在 рН=10 的 氨 性 缓冲 溶液 中 ， 若 以 铬 黑 工 为 指示 剂 , 用 EDTA 单独 滴定 Са” 
时 ,终点 误差 较 大 ， 此 时 可 加 入 少量 MgY 作为 间接 指示 剂 。 问 能 否 用 МЕ’ 直接 代替 
MgY 作为 间接 指示 剂 ? 说 明理 由 。 

11. 用 EDTA 滴定 Ca” 、Mg” 试 液 时 ， 可 用 三 乙醇 胺 、KCN 掩蔽 Fe ， 但 抗坏血酸 
或 盐酸 产 胺 则 不 能 掩蔽 Ее; 而 在 pH 二 1 左右 滴定 Bi 时， 恰恰 相反 ， 即 抗坏血酸 或 盐 
ПОЛЕТ ЕН Ее". ШЕФА, КСМ 则 不 能 掩蔽 。 试 说 明理 由 。 

12. 酸 效应 曲线 是 怎样 绘制 的 ? 它 在 配 位 滴定 中 有 何 用 途 ? 
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二 、 练 习题 
1. 选择 题 
(1) 以 EDTA 滴定 法 测定 石灰 石 中 CaO( 分 子 量 为 56.08) 的 含量 , 采用 0. 02mol • 


І. EDTA 滴定 。 设 试 样 中 含 CaO 约 50%， 试 样 溶解 后 定 容 250mL， 移 取 25. 00mL 进行 


滴定 ， 


则 试 样 称 取 量 为 ( Ds 
(А) 0. 16 左右 (В) 0. 2—0. 48 Е 
(С) 0. 4—0. 7 左右 (О) 1. 2—2. 48 左右 
(2) 下 列 物质 ( 均 为 分 析 纯 ) 中 ， 不 能 用 作 基 准 物质 的 是 (  )。 
(A) К. СьО; (В) NaOH (С) Ма, С.О, (0) ZnO 
(3) ЕЖ ТЬ, ок,со, =0. 009 260 р • тії, '. № КСО, 标准 溶液 浓度 为 ( 0). 
(А) 0. 010 00 тої + 1. ' СВ) 0. 100 0 раб + 1. ' 
(С) 0. 020 00 mol + 17! (2) 0. $ ra! 
(4) 以 下 试剂 能 作为 基准 物质 的 是 ( ў. 
СА) 分 析 纯 的 盐酸 аЗ аня 


(5) 滴定 分 析 中 ， М 这 一 点 称 为 ( )5 
(A) 化 学 计量 点 (B) 突 跃 范围 


(С) 滴定 终点 (р) 滴定 误差 

(6) 下 述 情况 中 ， М аб, 

(А) 以 жи ВТАА А ЕЕН, Зете ра НЕН 
СВ) 某 试 样 在 称 


(C) 以 失去 部 他 结晶 в Ne НСІ 溶液 的 浓度 
(D) 以 "Ai 准 溶液 滴定 钙 镁 寺 ， 滴 定 速度 过 快 


(© 分 析 纯 的 KMnO а 0C 烘 干 的 NauCO， 


(7) 用 物 成 的 量 浓度 相同 的 NaOH 和 长 MnO 两 溶液 分 别 滴定 相同 质量 的 KHCHC:O)。， 
2HO。 滴 定 消耗 的 两 种 溶液 的 体积 (V) 关 系 是 (。”)。 

СА) V(NaOH)=V(KMnO,) (В) 3V(NaOH)=4V(KMnO,) 

(С) 4V(NaOH)=5X3V(KMnO,) (D) 4X5V(NaOH)=3V(KMnO,) 

(8) 强 碱 滴定 弱酸 ( КО = 1.0 Х 107 ) 宜 选用 的 指示 剂 为 ( ), 

(А) ЗЕ СВ) МК СС) 甲 基 红 (D) 铬 黑 工 

(9) 在 酸 碱 滴定 中 ， 选 择 指示 剂 可 不 必 考 虑 的 因素 是 ( № 

(А) pH 突 跃 范围 СВ) 指示 剂 的 变色 范围 

СС) 指示 剂 的 颜色 变化 (D) 指示 剂 的 分 子 结构 

(10) 某 一 弱酸 型 指示 剂 ， 在 pPH>4. 5 的 溶液 中 呈 纯 碱 色 。 该 指示 剂 的 КӘ (HIn) 约 
为 ( ) 

СА) 3.2X10™ (В) 3.210? (С) 3.2Ж10-° (0) 3.2х107° 


(11) 酸 碱 滴定 中 选择 指示 剂 的 原则 是 (。”)。 

(A) 指示 剂 的 变色 范围 与 化 学 计量 点 完全 相符 

СВ) 指示 剂 应 在 pH 二 7. 00 时 变色 

СС) 指示 剂 变色 范围 应 全 部 落 在 pH 突 跃 范围 之 内 

(D) 指示 剂 的 变色 范围 应 全 部 或 部 分 落 在 pH 突 跃 范围 之 内 
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(12) 强酸 滴定 弱 碱 ， 以 下 指示 剂 不 能 使 用 的 是 (  )。 

(А) НУ (В) ВАК (C) 甲 基 红 (D) 溴 甲 酚 绿 

(13) 已 知 邻 茶 二 甲酸 氢 钾 的 相对 分 子 质 量 为 204. 2， 用 它 来 标定 0.1 то! + 1. “的 
NaOH 溶液 ， 宜 称 取 邻 葵 二 甲酸 氧 钾 (  )。 

(A) 0.25g 左右 (В) 1.0 g 左 右 (С) 0. 45g 左右 (D) 0. lg 左右 

(14) 下 列 多 元 酸 或 混合 酸 中 , 用 NaOH 溶液 滴定 出 现 两 个 突 路 的 是 (。”)。 

(А) HzS( КЎ =1.3Ж1077, КӘ =7.1х107%) 

(В) Н.С›О, СКФ =5.9х107°, КО =6. 4107) 

(С) НСІ 2,0 КО (2,00) =1.4Ж10-*) 

(0) ЊРО, С КӘ =7. 6х107*, КӘ =6.3х107*, КО =4. 4107") 

(15) 用 NaOH 标准 溶液 滴定 某 弱 酸 НА. Бе. 相同 ， 当 滴 至 50% 时 , Ж 
液 pH 二 5.00; 滴 至 100% 时 ,溶液 pH 一 8. 00; SN 液 pH 二 12.00。 则 该 酸 
ВУ РКО 为 (  )。 


СА) 5.00 (В) 7.00 С) 12.00 
(16) 用 甲醛 法 测 NHT 时 ， 是 基于 KR СНО — (СН, ), №Н* 十 3H+ 十 


6Н.О 反应 置换 出 “ 酸 ”， 再 用 NaOH 18, 与 МОН 的 计量 关系 (CNHT ) 
в. № 

(А) (В) к 2:1 (0) 1:1 

(17) ТЕНИСУ Ж. М МОҚ ИЕ. Е В. ЗЕНА 


的 气泡 未 赶 出 ， 滴 定 过 程 消失 ， ИС. 
СА) ЕЯ ПРЕЧИ 




































(О) мона МА NaOH 浓度 偏 小 

以 .LNaOH ЯЕ 20.0mL0. 100 mol 17' НСІ #1 2.0Х 107" 
м тт —8. 00 ) 混 合 溶液 ， 则 滴定 盐酸 至 化 学 计量 点 时 的 рН). 
о 5.00 (В) 6.00 (С) 5.50 (D) 5. 20 


(19) 用 同一 KMnO 标准 溶液 分 别 滴定 体积 相等 的 FeSO, 和 Н.С О, И. НЕМ 
KMnO, 量 相等 ， 则 两 溶液 浓度 关系 为 (  )。 

СА) с(Ее50,) =с(Н,С,0) СВ) зс(ЕеЗО,)=с(Н»С, О, ) 

СС) 2c(FeSO)=c(H;C0,) (D) сСЕе50,) =2с(Н,С,0,) 

(20) 在 硫酸 一 磷酸 介质 中 ， 用 K:Cr 0O; 标准 溶液 滴定 Fe” 试 样 时 ， 其 化 学 计量 点 电 
位 为 0.86V， 则 应 选择 的 指示 剂 为 (  )。 

СА) 次 甲 级 蓝 (g' 一 0.36V) СВ) АСД =0. 84V) 

СС) 邻 二 氮 菲 亚 铁 (92 =1. 06У) (D) 二 苯胺 (2 =0. 76У) 

(21) 利用 下 列 反 应 进行 氧化 还 原 滴定 时 ， 其 滴定 曲线 在 化 学 计量 点 前 后 为 对 称 的 是 
С 2. 

СА) 2Ее? + $0? —= 50 +2Ее?* 

(В) №-+2$,0— —2Г` +3, 0 

(С) Cet+ Ее Се? 十 Fes+ 

(D) Сь ОР 6Ее 十 14H+ 一 一 2Co+ 十 6Fes +7H;O 
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(22) 间接 碘 量 法 加 入 淀粉 指示 剂 的 最 佳 时 间 是 (  )。 

СА) 滴定 开始 前 (В) 接近 终点 时 

СС) 碘 的 颜色 完全 褪去 (D) 很 难 选择 

(23) 用 EDTA 作为 标准 溶液 ， 以 铬 黑 工 为 指示 剂 滴定 水 中 钙 镁 时 ， 有 关 配 合 物 稳定 





性 大 小 的 顺序 为 ( ). 


(А) MgY’ 二 MgIn >CaY’ >Саш о (В) Саү? >MgY’ 二 MgIn 二 CaIn 
(С) CaY’ >Caln >MgY’ >Меш (0) CaY’ >MgY’ >Caln 二 MgIn 
(24) 用 EDTA 滴定 Bi 时， 消除 Ее 的 干扰 宜 采 用 ( ”)。 





(A) 加 NaOH СВ) 加 抗坏血酸 
СС) 加 三 乙醇 胺 (D) 加 氰 化 钾 


(А) pH<6 (В) pH=8~12 (С) a (D) pH >12 
(26) 在 EDTA 配 位 滴定 中 ， 下 列 有 关 酸 效应 确 的 是 ( Ўы 

СА) 酸 效 应 系数 越 大 ， 配 合 物 的 稳定 性 越 时 
(В) 反应 的 pH 越 大 ，EDTA 的 酸 效应 
(С) 酸 效 应 系数 越 小 ， 配 合 物 的 稳定 家 
(0) EDTA 的 酸 效 应 系数 越 大 Ш 
(27) 在 EDTA АЕР > ЗВ 
СА) 金属 指示 剂 与 待 温 
СВ) 游离 金属 指示 
(С) EDTA 51 
(0) ЕЖА Д 
(28) Зун, ТНА 
(А) Со ЛЕ А. 268, 

(В) 沉淀 掩蔽 剂 生成 的 沉淀 ， 其 溶解 度 要 小 

СС) 氧化 还 原 掩 珊 剂 必 须 能 改变 干扰 离子 的 氧化 数 

(D) 掩蔽 剂 的 用 量 越 多 越 好 

(29) 在 Са", Мр? 的 混合 液 中 ,用 EDTA 法 测定 Са”, НИ Ма 的 干扰 ， 宜 


(25) 以 铬 黑 了 为 指示 剂 , 用 EDTA 测定 水 中 Са? № 的 含量 ，pH 应 取 的 范围 










) 。 




















采用 ( ә. 
(A) 控制 酸度 法 СВ) 配 位 掩蔽 法 
СС) 沉淀 掩蔽 法 (D) 氧化 还 原 掩蔽 法 


(30) 用 EDTA 滴定 Ca* Ме. ЖЕЗ ТОНАХ]. ЛЕ Бе 的 存在 将 导致 ( )。 
(A) 指示 剂 被 封闭 

СВ) 在 化 学 计量 点 前 指示 剂 即 开始 游离 出 来 .使 终点 提前 

(С) 使 EDTA 与 指示 剂 作用 缓慢 ,使 终点 提前 

(D) 与 指示 剂 形成 沉淀 使 其 失去 作 
(31) 用 EDTA 滴定 Pb” 时， 要求 溶 液 的 pH<5， 用 以 调节 试 液 酸度 的 缓冲 溶液 应 选 
)s 

(А) НАс- NaAc 缓冲 溶液 (B) 六 亚 甲 基 四 胺 缓冲 溶液 

(С) МН, -=NH4CI 缓冲 溶液 (D) 一 氧 乙酸 缓冲 溶液 
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2. 填空 题 
(1) 0. З0тоЇ • 1, 'Й9 НА pK® =2, pK® 二 4) 溶 液 ， 以 0. 30mol，L МОН 标准 
溶液 滴定 ， 将 出 现 一 个 滴定 突 跃 , 化 学 计量 点 时 产物 为 ， 这 时 溶液 的 pH 













































为 
(2) 已 标定 出 准确 浓度 的 NaOH 溶液 ， 由 于 保存 不 当 ， 吸收 了 空气 中 的 少量 СО». 
如 果 用 此 NaOH 标准 溶液 滴定 HAc 溶液 ， 应 使 用 的 指示 剂 是 。 由 于 СО 的 影 
响 ，HAc 的 测定 结果 将 ( 偏 大 、 偏 小 、 不 变 )。 若 用 它 测 HCL 1 МН, СІ 的 混合 液 
中 的 HCl 含量 , 用 作 指 示 剂 ， 测 定 结果 将 ， 
(3) 用 0.1 то! • 111, МаОН 溶液 滴定 0.1 mol * 1 的 某 二 元 弱酸 HA( KS 一 1.0X 
10°, К? 二 1.0X10“?)， 两 个 化 学 计量 点 的 pH 分 别 为 和 ， 分 别 选 
和 作 指 示 剂 。 № 
(4) 标定 HCI 溶液 时 ， 常 使 用 硼砂 作 标定 剂 ， т. 为 ， 滴 定 反应 为 
， 滴 定时 使 用 的 指示 剂 是 ， 终 点 _ ев. 
(5) НСІ 滴定 Naz:CO; В. ДЗ a NasCO; 与 НСІ 的 摩尔 比 是 


; 若 以 酚 本 为 指示 剂 ，NasCO; 与 а 
(6) 0.1 то! • 1. '№ NaOH 标准 溶 呆 存 不 当 ， 吸 收 了 CO, 。 当 用 它 测定 НСІ 
溶液 浓度 ， 滴 至 甲 基 橙 变 橙色 为 止 ， 结果 ， 用 它 测定 醋酸 浓度 时 ， 结 果 


将 NS 
十 通常 采用 的 方法 NaHCO, И 270—330°С. 
"С, 67У Ма, СС 为 Na:O， 用 此 基准 物 标 定 НСІ 溶 


Ма. В,О, 器 :基准 物 标定 HCI 溶液 的 浓度 ， 则 标定 结 


尔 比 是 





(7) 制备 NazCO; 基准 : 
但 加 热 时 温度 过 高 ， 超 交 
液 ， 则 对 标定 结果 

(8) 用 部 т 










果 
09) я СИИИ: Ар 的 酸性 溶液 中 ,上 
ЕПА ЈИ 
(10) 若 试 液 中 无 铵 盐 存 在 ， 则 用 葛 尔 法 测 CI 时 的 适宜 pH 范围 是 
是 ， 指 示 剂 是 
(11) 商 化 银 对 商 化 物 和 风 种 吸附 指示 剂 的 吸附 的 次 序 为 , 六 之 SCN- > 之 Br > > 
CI 二 荧光 黄 。 因 此 ,滴定 CI 时 应 选 。 ИЕНА] 
(12) 用 佛 尔 哈 德 法 测 CI 时 ， 既 没有 当 AgCl 沉淀 完全 后 将 其 滤 去 ， 也 没有 将 试 液 者 
沸 使 AgCl 沉淀 凝聚 ， 也 没有 在 形成 AgCl 沉淀 之 后 加 入 少量 硝 基 茶 等 有 机 溶剂 ， 分 析 结 


作 指 示 剂 ， 用 





， 滴 定 剂 






































(13) 莫 尔 法 主要 用 于 以 AgNO; 标准 溶液 直接 滴定 СГ, Вг 和 CN 的 反应 ， 而 不 适 
用 于 滴定 1 SCN - 。 这 是 因为 AgI 和 AgSCN 沉淀 对 七 和 SCN 有 
(14) 所 谓 吸 附 指示 剂 是 一 类 有 机 化 合 物 ， 当 它 被 沉淀 表面 吸附 后 ， 会 内 结构 的 改变 



































引起 ， 从 而 指示 滴定 终点 。 

(15) 碘 量 法 分 析 中 所 用 的 标准 溶液 为 E 和 М№а,50,. са] То 溶液 时 ， 为 了 防止 的 
挥发 ， 通 常 需 加 入 使 其 生成 - 而 配制 NazS:O: 时 需 加 入 少量 Ма» СО; ‚ 
其 作用 是 
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(16) 用 Ма. С.О, 标定 KMnO, 溶液 时 ， 选 用 的 指示 剂 是 ， 最 适宜 的 温度 是 
、 酸 度 为 ; 开始 滴定 时 的 速度 
(17) 用 重 铬 酸 钾 法 测 Fe 时 ， 常 以 二 茶 Гатти ТЕ HSO, - НзРО, 混合 
酸 介质 中 进行 。 其 中 加 入 НРО, 的 作用 有 两 个 , 一 是 ;二 是  。 
(18) 测定 Н.О, 试 样 通常 选用 标准 溶液 。 测 碘 则 选用 _ МИ, 
用 作 指示 剂 。 
(19) 称 取 Ма, С.О 基准 物 时 ， 有 少量 Ма, С.О 撒 在 天 平台 上 而 未 被 发 现 ， 则 用 其 标 














定 的 KMnO, 溶液 浓度 将 比 实际 浓度 ; 用 此 KMnO, 溶液 测定 Н.О, 时 ,将 引起 
误差 ( 正 、 负 ) 。 

(20) 用 氧化 还 原 滴定 法 测定 Cu 的 含量 时 ， 在 中 性 或 弱酸 性 洲 液 中 ，Cu- 与 Г (Е 

析出 了。 析出 的 用 №50, 标准 溶液 滴定 。 则 2 质 的 量 之 比 

































是 
(21) 用 EDTA 能 准确 滴定 0.01mol，L' 的 金 =. 此 配合 物 的 条 件 稳定 常数 应 
满足 才 可 以 。 

(22) EDTA 配合 物 的 稳定 性 与 溶液 


НХ. ЕЯ ， 稳 定性 








1 和 大 量 F- 等 离子 的 溶 lgK? (AlY) = 16.3. к ава 
15КУ (MgY)=8.7, Івау = 量 测定 的 
(24) 若 配制 EDTA 溶液 网 水 中 含有 С и 
рН 5 一 6 用 Zn2+ в. НЫЕ EDTA е: а? 
值 。 


(25) Аки, 溶液 os 
溶液 由 я. 


3. 测定 蛋白 质 样品 中 的 М 含量 时 ， 称 取样 品 0. 2503g， 用 浓 HzSO, 和 催化 剂 消解 ， 
使 样品 中 的 № 全 部 转化 为 NH7 ;然后 加 碱 蒸馏 ， 用 硼酸 溶液 吸收 燕 出 的 МН; 最 后 以 甲 
基 红 作 指示 剂 ， 用 0. 09766 то! • 1.7! НСІ 溶液 滴定 到 甲 基 红 由 黄色 变 为 梅 色 ， 共 用 去 
HCl 溶液 24. 94mL， 计 算 样 品 中 N 的 质量 分 数 ww(N)。 

4. 称 取 某 纯碱 样品 0. 3014 g， 加 水 溶解 后 ， 用 0. 1011 то! • I 一 HCI 涂 液 滴定 至 酚 本 
终点 ， 用 去 HC 溶液 20. 30mL; 再 加 入 甲 基 橙 ， 继 续 滴定 至 甲 基 橙 变色 ， 又 用 去 НС 
液 22. 45mL。 求 试 样 中 各 组 分 的 质量 分 数 。 

5. 已 知 试 样 可 能 含有 NaOH、NasPO, 、Nas HPO, 、NaH:PO, 中 的 一 种 或 几 种 及 
他 不 与 酸 作用 的 物质 。 今 称 取 两 份 各 重 0. 6632g 的 该 试 样 。 溶 解 后 均 以 0. 2010mol/L НСІ 
溶液 滴定 。 一 份 滴 至 甲 基 红 变色 时 ， 用 去 НСІ 溶液 32. 00mL; 另 一 份 滴 至 酚 酸 变色， 用 
去 HCL 溶液 12.00mL。 求 试 样 中 各 组 分 的 质量 分 数 。(NaOH、Na;PO,、Na; HPO,、 
NaH;PO, 的 相对 摩尔 质量 分 别 为 40. 00、163. 94、142. 14、119. 98) 

6. 称 取 某 混合 碱 (可 能 含有 NaOH、NasCO; 或 NaHCO, 中 的 一 种 或 两 种 ) 试 样 
0. 4201g， 溶 于 新 煮沸 除去 СО, 的 水 中 . 用 酚 酸 作 指示 剂 . 用 0. 3000 тої • І. НСІ 溶液 
滴 至 红色 消失 , 需 30. 50mL， 再 加 入 甲 基 橙 作 指示 剂 , 用 上 述 НС 溶液 继续 滴 至 橙色 ， 
共 消 耗 33. 00 mL， 求 试 样 中 各 组 分 的 质量 分 数 。 


(23) 在 pH=5.0 时 , 用 TQ ЖЕНА, А, Ма ( 均 为 0. 02mol * 
Е 








ЕРА а. 在 
х ИНАТ 实际 





， 直 接 滴定 法 滴定 到 终点 时 ， 
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%2 ЕЛИ зишишинни: 


Т. 称 取 含 砷 试 样 0. 4886 g， 溶 解 后 在 弱 碱 性 介质 中 将 砷 处 理 为 АЗОГ ,然后 沉淀 为 
Ag AsO 。 将 沉淀 过 滤 、 洗 将， 最 后 将 沉淀 溶 于 酸 中 。 以 0. 1108 mol。L ' NH4SCN 溶液 
滴定 其 中 的 Аз’ 至 终点 ， 消 耗 45. 45 mL。 计 算 试 样 中 砷 的 质量 分 数 。 

8. 称 取 含有 NaCl 和 NaBr 的 试 样 0. 6280 g， 溶 解 后 用 AgNO; 溶液 处 理 ， 得 到 干燥 
的 AgCl 和 AgBr 沉淀 0.5064 g。 另 称 取 相 同 质 量 的 试 样 1 份 ， 用 0. 1050mol。L :AgNO; 
溶液 滴定 至 终点 ,消耗 28. 34mL。 计 算 试 样 中 NaCl 和 NaBr 的 质量 分 数 。 

9. 化 学 需 氧 量 的 大 小 ， 是 水 体 污染 程度 的 指标 。 现 用 重 铬 酸 钾 法 测定 某 工业 废水 的 
化 学 需 氧 量 。 取 水 样 100. 00mL， 在 Н.50, 介质 中 以 Ag:SO, 为 催化 剂 ， 加 入 过 量 的 
К.Сь О, 标准 溶液 ， 待 反应 完成 后 ， 以 1，10 -二 氮 菲 - 亚 铁 为 指示 剂 ， 用 0. 01928mol * 
І. ' FeSO, 标准 溶液 返 滴 过 量 的 K:CmO;， 消 耗 19. 82 mL; 空白 测定 消耗 的 FeSO, 标准 
溶液 为 28. 04mL。 计 算 该 水 样 的 化 学 需 氧 量 , 单位 为 mg 4 '，(M(O;) 二 32.00 в • 
то). 


10. №25. 00mL H;0, 试 液 ， 用 水 稀释 至 250. зе oo0mL， 以 硫酸 酸化 后 ， 用 











0. 01926 тло! • 1. 'КМпО, 滴定 ， 用 去 30. 06mL 试 计算 试 液 中 H;O; 的 质量 浓度 
(M(H;,0O;)=34.0lg* то !). 
11. 抗坏血酸 (摩尔 质量 为 176. 18 • RY 一 个 还 原 剂 ， 它 的 半 反 应 为 
C,H;O. 2e-—Ce Н.О, 

它 能 被 1 氧化。 如果 10. 001 汁 试 样 用 НАс 酸化 ， 并 加 入 20. 00mL 0. 02500 
mol LE 溶液 ， 待 反应 完 в ІА тоо 0100 mol * 1, ! Ма» $»; 滴定 。 
ЕТ 

12. 分 析 铜 镁 锌 合 






质量 。 
称 取 0. 5000g ST 100. 0mL 试 液 。 吸 取 该 溶 
液 25.00mL， 调 二 6.0 时 ,以 了 P к]. ССН, Ү) =0. 05000 то! • 1. 11 
аса" 用 去 36. Ре > а 00mL ВА. 0945 рН=10, 加 KCN 
ШЕ Си? 和 in 。 用 同 浓度 的 EDTA 溶液 滴定 Маг. ЛІ 6. 20mL; 然后 再 加 甲醛 以 
МЕЙ Zn ， 又 用 同 浓度 的 EDTA 溶液 滴定 ， 用 去 13. 40mL。 计 算 试 样 中 含 Cu 、Zn2 和 
Ме? 的 质量 分 数 。[M(Mg) 二 24.31 g。mol-:，M(Zn) 王 65. 39 в • то! '. М(Си) = 
63. 55 в * шоГ' ] 

13. 用 0. 01102 то] • 1, ' EDTA 标准 溶液 滴定 水 中 钙 和 镁 的 含量 ， 取 100. 0mL ЖЖ, 
以 铬 黑 工 为 指示 剂 ,在 pH 二 10 时 滴定 ,消耗 EDTA 31. 30mL。 另 取 一 份 100. 0mL ЖЖ, 
加 NaOH 使 呈 强 碱 性 ， 使 Mg” 成 Mg(OH); 沉淀 ， 用 钉 指 示 剂 指示 终点 ,继续 用 EDTA 
滴定 ， 消耗 19. 20 mL。 计算: 

(1) 水 的 总 硬度 (以 mg(CaO) 。I 一 表示 ) 。 

(2) 水 中 钙 和 镁 的 含量 (以 mg(CaO0)， 1.10), 

14. 分 析 含 铅 、 饮 和 锅 的 合金 试 样 时 ， 称 取 试 样 2. 034g， ИЕР HNO; 溶液 后 ， 用 容量 
瓶 配 成 100. 0mL 试 液 。 吸 取 该 试 液 25. 00mL， 调 至 pH 为 1， 以 二 甲 酚 橙 为 指示 剂 ， 
0. 02501 то] • 1, 'ЕРТА 溶液 滴定 ,消耗 25. 67mL， 然 后 加 六 亚 甲 基 四 胺 缓冲 溶液 调节 
рН=5, 继续 用 上 述 EDTA 滴定 ,又 消耗 EDTA 24. 76mL。 加 入 邻 二 氮 菲 ， 置 换 出 ED- 
ТА 配合 物 中 的 Cd:- ， 然 后 用 0. 02174mol + L Pb(NO:)， 标准 溶液 滴定 游离 EDTA， 消 耗 
6. 76mL。 计 算 合金 中 铅 、 包 和 锅 的 质量 分 数 。 





































































































[312 


12 в 


吸光 光度 法 和 电位 分 析 法 


л ај 
ЁШ в х; 
(1) 掌握 朗 伯 -比尔 定律 及 其 偏 掌握 吸收 曲线 的 特点 ， 能 运用 吸收 曲线 和 


ее х5). 
(2) ТИЖЯ-т я И нањ. ла. 
(3) ЖАЖДА Е 先 择 原理 和 方法 。 


(4) 了 解 紫 光 光 度 法 的 实 

(5) м м 作 电 池 、 套 比 电极 和 指示 电极 的 概念 。 

(6) 、PH 玻璃 电极 、 毛 离子 选择 性 电极 的 结构 和 机 理 。 

(7) ты чи н 的 方法 。 掌 握 直 接 电位 法 和 电位 滴定 法 的 基本 原理 及 电位 滴定 
终点 的 确定 方法 。 










根据 分 析 原 理 ， 分 析 化 学 可 分 为 化 学 分 析 和 仪器 分 析 两 大 部 分 。 化 学 分 析 是 以 物质 的 
化 学 反应 为 基础 建立 起 来 的 分 析 方法 ， 历 史 悠 久 , 是 经 典 的 分 析 方法 ; 仪器 分 析 是 以 物质 
的 物理 和 物理 化 学 性 质 为 基础 建立 起 来 的 分 析 方法 ， 通 常 需要 比较 复杂 或 特殊 的 仪器 设 
备 。 根 据 测量 原理 和 信号 特点 ， 仪 器 分 析 方 法 又 大 致 可 分 为 光学 分 析 法 、 电 化 学 分 析 法 、 
色谱 分 析 法 和 其 它 仪器 分 析 法 四 大 类 。 

利用 物质 的 光学 性 质 进 行 的 仪器 分 析 方法 ， 称 为 光学 分 析 法 。 主 要 包括 : 四 分 子 光谱 
法 (如 可 见 一 紫外 吸光 光度 法 、 红 外 光谱 法 、 分 子 荧光 和 磷 光 分 析 法 ); 加 原子 光谱 法 (如 
原子 发 射 光 谱 法 、 原 子 吸收 光谱 法 ); @@ 其 他 光学 分 析 法 (如 激光 拉 曼 光谱 法 、 光 声 光 谱 
法 、 化 学 发 光 分 析 法 ) 。 

根据 物质 在 溶液 中 的 电化 学 性 质 建立 起 来 的 一 类 分 析 方法 ， 称 为 电化 学 分 析 法 。 如 电 
位 法 、 电 导 法 、 电 解法 、 库 仑 法 、 伏 安 法 和 极 谱 法 等 。 

根据 物质 在 两 相 ( 流 动 相 和 固定 相 ) 中 分 配 比 的 差异 而 建立 起 来 的 分 离 和 分 析 方法 ， 称 
为 色谱 分 析 法 ,包括 气相 色谱 法 和 液 相 色谱 法 两 大 类 。 
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除 光学 分 析 法 、 电 化 学 分 析 法 、 色 谱 分 析 法 以 外 的 仪器 分 析 方 法 均 称 为 其 他 仪器 分 析 
法 。 如 质谱 法 、 热 分 析 法 和 放射 分 析 法 等 。 

近年 来 ， 由 于 近代 物理 学 、 电 子 学 、 数 学 、 生 物化 学 等 学 科 的 迅速 发 展 ， 以 及 激光 、 
电子 计算 机 等 新 技术 的 开发 应 用 ,使 仪器 分 析 方 法 不 断 得 到 革新 和 发 展 。 在 不 断 发 展 各 种 
新 的 分 析 仪 器 的 同时 ， 又 开拓 了 多 种 不 同 仪器 联合 使 用 的 联机 分 析 方法 ， 如 色谱 -库仑 、 
色谱 -质谱 等 联 用 技术 。 这 些 新 的 分 析 手段 的 应 用 ， 使 分 析 工 作 逐 步 从 宏观 到 微观 ， 从 静 
态 向 动态 分 析 发 展 。 

与 化 学 分 析 相 比 ， 仪 器 分 析 灵 敏 、 准 确 、 快 速 。 但 一 般 来 说 ， 仪 器 分 析 所 需 仪器 价格 
昂贵 、 操 作 费 用 和 维修 费用 均 较 高 ， 而 且 要 求 的 环境 条 件 也 较 药 刻 ( 如 要 求 恒温 、 恒 湿 、 
防震 等 )， 一 般 不 适用 于 野外 作业 ， 因 而 其 应 用 尚 有 一 定 的 局 限 性 。 仪 器 分 析 和 化 学 分 析 
之 间 不 是 取代 和 排斥 而 是 互 为 补充 和 相互 配合 的 关系 ,它们 的 结合 使 分 析 化 学 在 鉴定 和 
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测定 中 更 为 完善 ， 更 加 有 效 。 
由 于 吸光 光度 法 和 电位 分 析 法 具有 仪器 设备 简单 афо он 灵敏 度 高 、 线 性 范 
围 宽 、 应 用 广泛 等 特点 ， м 其 他 各 种 仪器 分 析 方法 将 在 “ 仪 


器 分 析 ” 课 程 中 介绍 。 
бна 
лів д 


у. 
мои. РЕ Е 原子 或 离子 上 ， 使 
这 些 粒子 由 最 低能 态 ( 基 态 ) 跃 迁 到 较 高 能 态 (激发 态 ) : 

M( 基 态 ) 十 hv 一 M' (激发 态 ) 

即 物质 对 光 的 吸收 。 由 于 分 子 、 原 子 或 离子 的 能 级 是 量子 化 的 ， 只 有 光子 的 能 量 (hv) 
与 被 照射 物质 粒子 的 基态 和 激发 态 之 间 的 能 量 差 (AE) 相 等 时 ,才能 被 吸收 。 分 子 中 电子 
发 生 跃迁 所 需 的 能 量 为 1.6X10 一 3.2X10 J， 其 吸收 光 的 波长 范围 大 部 分 处 于 可 见 
和 紫外 光 区 域 。 不 同 物质 的 基态 和 激发 态 的 能 量 差 不 同 ， 选 择 吸 收 光 子 的 能 量 也 随 之 不 
同 ， 即 吸收 光 的 波长 不 同 。 

单一 波长 的 光 称 为 单 色光 ， 由 不 同 波长 组 成 的 光 称 为 复 色 光 。 白 光 ( 如 日 光 或 白炽 灯 
光 等 ) 是 复 色光 ， 其 波长 范围 约 为 400 一 750 nm。 若 将 两 种 适当 颜色 的 光 按 一 定 强度 比例 
混合 可 以 得 到 白光 ， 则 这 两 种 有 色光 称 为 互补 色光 。 

图 12- 1 中， 处 于 一 条 直线 的 两 种 单 色光 都 是 互补 色光 。 如 蓝 色 光 与 黄色 光 互 补 ， 紫 
色光 与 绿色 光 互 补 等 。 溶 液 之 所 以 具有 不 同 的 颜色 ， 与 它 对 光 的 选择 性 吸收 有 关 。 当 一 束 
白光 通过 ， 无 色 透 明 溶液 对 各 种 波长 的 可 见 光 都 不 吸收 ， 有 色 洲 液 则 选择 性 吸收 某 些 波长 
的 光 ， 溶 液 所 呈现 的 颜色 与 它 吸收 的 光 的 颜色 互 为 补 色 ， 如 高 锰 酸 钾 溶 液 吸收 绿色 光 而 呈 
现 出 紫色 ; 硫酸 铜 溶液 吸收 黄色 光 而 呈现 出 蓝 色 。 
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2. 透 光 率 和 吸光 度 
当 一 束 平行 单 色光 照射 到 一 均匀 、 非 散射 的 有 色 溶 液 上 时 ， 光 的 一 部 分 被 吸收 ,一 部 
分 透 过 溶液 ， 一 部 分 被 器 亚 的 表面 所 反射 ， 如 图 12-2 所 示 。 设 入 射 光 强度 为 I。， 吸 收 光 
强度 为 二 ， 透 射 光 强度 为 T， 反 射 光 强度 为 工 ， 则 
І=1,+1І+І, (12-1) 


я 

















В 12-1 互补 色光 示意 图 、 В 12-2 光 吸 收 示意 图 


在 吸光 光度 法 中 ， ан ат 

ЧЕ СЕ ее. а анине 收 池 ， 再 测量 透射 光 的 强度 (7 了 )， 

所 以 反射 光 强度 (1 gy И лант УЕН - 1) 可 简化 为 
ь=1.3 (12-2) 


式 (12- 2) 可 上 aa Т. ШЕН НАЕ 1 就 越 小 ; 反之 
te 则 吸收 光 的 强度 就 起 


强度 了 与 人 之 比 称 为 透 光 率 洲 








= 1 (12-3) 
透 光 率 的 负 对 数 称 为 吸光 度 ， 用 符号 A 表示 。A 愈 大 ,溶液 对 光 的 吸收 愈 多 。 
А=-ыт= в 1 (12-4) 


3. 朗 伯 -比尔 定律 
1) 朗 伯 -比尔 定律 
1760 年 ， 朗 伯 (Lamber) 指 出 ， 当 单 色光 通过 一 定 的 、 均 匀 的 吸收 溶液 时 ， 该 溶液 对 
光 的 吸光 度 A 与 液 层 厚度 4 成 正比 。 这 种 关系 称 为 朗 伯 定律 ， 其 数学 表达 式 为 
А =т= а =К (12-5) 
1852 年 ， 比 尔 (Beer) 指 出 ， 当 单 色光 通过 液 层 厚 度 一 定 、 均 匀 的 吸收 溶液 时 ， 该 溶液 


对 光 的 吸光 度 A 与 溶液 中 吸光 物质 的 浓度 < 成 正比 。 这 种 关系 称 为 比尔 定律 ， 其 数学 表达 
式 为 























АТ = ше =К,с (12-6) 


如 果 同 时 考虑 溶液 浓度 和 液 层 厚 度 对 光 吸 收 的 影响 ， 将 朗 伯 定律 与 比尔 定律 结合 起 
315] 
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来 ， 则 可 得 
=т= lg 人 f=Kbe (12-7) 


式 (12- 7) 为 朗 伯 - 比 尔 定律 的 数学 表达 式 。 上 述 各 式 中 五 、 工 分 别 为 入射 光 强 度 和 透 

射 光 强度 ;5 为 光 通 过 的 液 层 厚度 (cm); с 为 吸光 物质 的 浓度 (mol 111); Ку. КЪ ШК 
分 别 为 比例 常数 。 
式 (12 -7) 的 物理 意义 是 ， 当 一 东平 行 的 单 色光 通过 均匀 的 某 吸收 溶液 时 ， 溶 液 对 光 
的 吸光 度 A 与 吸光 物质 的 浓度 c 和 光 通 过 的 液 层 厚度 2 成 正比 。 朗 伯 - 比 尔 定律 不 仅 适 
于 可 见 光 区 ， 也 适用 于 紫外 光 和 红外 光 区 ; 不 仅 适用 于 溶液 ， 也 适用 于 其 他 均匀 的 ， 非 散 
射 的 吸光 物质 (包括 气体 和 固体 )， 是 各 类 吸光 光度 法 的 定量 依据 。 

2) 吸光 系数 、 摩 尔 吸光 系数 

式 (12-7) 中 的 比例 常数 天 随 5、 ет ПИЛИ ЛЕ в о 
ст, ЖЕ с 的 单位 是 g8。L 时 , К Ла 表示 ， 光 系 数 ， 其 单位 是 L。 
cm ， 则 (12- 7) 式 变 为 





























(12-8) 
如 果 液 层 的 厚度 2 的 单位 是 cm， 浓度 м то! * 1, “时 ,， 则 常数 天 用 e 表示 ， 
< 称 为 摩尔 吸光 系数 ， 其 单位 是 L， и ， 此 时 (12- 7) 式 变 为 


一 epc (12-9) 
吸光 系数 a 和 摩尔 吸光 光 物 质 在 一 a 定 波长 和 溶剂 下 的 特征 常 
数 。 同 一 物质 ЕЗ) ， 生 成 不 同 的 有 时 有 具有 不 同 的 e 值 ， 同 一 化 合 物 
ие Н н. < 值 越 大 : 访 有 色 物 质 对 入 射 光 的 吸收 能 力 越 强 ， 
显 色 反 应 越 灵 人 敏 ， 测定 时 ， 的 灵敏 度 ， 必须 选择 е 值 大 的 有 色 化 合 
物 ， ЗЕВСА a 最 大 吸收 波长 ) 为 测量 波长 。 通 常 所 说 的 。， 
就 是 指 最 大 тет 常 以 em 或 sa 大 表示 。 
е 5а 的 关系 是 
==Ма (12-10) 
式 中 M 为 吸光 物质 的 摩尔 质量 。 
[Я 12-1] 用 双 硫 逐 法 测定 РЬ? 的 浓度 为 1.6X10g。 。 用 0.50 cm 厚 的 比 色 








在 波长 520 nm 处 测 得 А =0. 14。 求 吸光 系数 a a 各 为 多 少 ? 已 知 Pb 
的 摩尔 质量 为 207.2 в * тоГ'. 

Я: а=А/ьс=0. 14/00. 50х1. 6Х107*)=175 1. • в! • ст! 

е= Ма=207. 2 175=3. 63Х10' 1. • то! ! • ст! 

4. 吸收 曲线 

将 不 同 波长 的 单 色光 依次 通过 某 一 固定 浓度 的 溶液 测量 其 吸光 度 ， 然 后 以 波长 4 为 
横 坐 标 ， 吸 光度 A 为 纵 坐 标 作 图 ， 这样 得 到 的 曲线 称 为 吸收 曲线 或 吸收 光谱 。 吸 收 曲线 描 
述 了 物质 对 不 同 波长 的 光 的 吸收 能 力 。 

图 12 - 3 为 不 同 浓度 时 KMnO 溶液 的 吸收 曲线 (光谱 )。 图 中 的 几 条 曲线 分 别 代 表 不 
同 浓度 时 的 吸收 曲线 ,它们 的 形状 基本 相同 ， 其 中 在 某 一 波长 处 吸收 最 大 ， 我 们 把 吸收 光 
谱 中 产生 最 大 吸收 所 对 应 的 波长 称 为 最 大 吸收 波长 ， 用 4 表示 。KMnO, 溶液 的 最 大 吸 

















收 波长 Mw* 为 525nm。 说 明 溶液 最 容易 吸收 波长 为 525nm 的 绿 青色 光 ， 而 对 与 绿 青色 互补 
的 400nm 附近 的 紫色 光 几 乎 不 吸收 ， 故 溶液 呈现 绿 青 色 的 补 色 一 一 紫红 色 。 

吸收 曲线 的 形状 和 Xswx 的 位 置 取决 于 物质 的 分 子 结构 ,不同 的 物质 因 其 分 子 结构 不 同 
而 具有 各 自 特征 的 吸收 曲线 ， 据 此 可 以 进行 物质 的 定性 分 析 。 对 于 同一 物质 ， 浓 度 不 同 ， 
其 吸收 曲线 的 形状 和 Xx 的 位 置 不 变 ， 只 是 在 同一 波长 下 吸光 度 随 着 浓度 的 增 大 而 增 大 ， 
据 此 可 以 进行 物质 的 定量 分 析 。 显 然 ， 在 Xs 处 测量 吸光 度 的 灵敏 度 最 高 ， 因 此 吸收 曲线 
是 吸光 光度 法 选择 测量 波长 的 依据 。 如 果 没 有 其 他 干扰 ， 一 般 都 是 选择 4, 为 测量 波长 。 


























JR KMnO, ee 
24 (скмьо, 2 й 
5. aaa 


ас А Ти 表示 外 ， 还 常用 桑 德 尔 (Sandell) 灵 敏 度 S 来 
表示 。 桑 德尔 灵敏 度 的 定义 为 ， 当 光度 仪器 的 检测 极限 为 A==0.001 时 ， 单 位 截面 积 光 程 
内 所 能 检 出 的 吸光 物质 的 最 低 质量 ， 其 单位 为 wg。cm“。 由 于 此 时 仪器 的 信号 检测 能 力 
已 经 确定 ， 则 S 只 与 物质 的 吸光 能 力 有 关 ， 即 只 与 < 有关 ， 二 者 的 关系 可 推导 如 下 : 
A=0. 001 王 epc 
Ac 一 0. 001/e 
В 的 单位 为 em, с 的 单位 为 mol* 171. Вр по 10° сп, И be 的 单位 为 mol/103cm2 ， 
若 再 乘 以 吸光 物质 的 摩尔 质量 Мр • шоГ'), И Ж 10% cm 截面 积 光 程 中 所 含 物质 的 质量 
(Cg)， 所 以 单位 截面 积 光 程 中 所 含 物质 的 质量 (ug) 为 
$=10 МХ 10° =МХ 10% = (0. 001/=) MX 10* 
即 
$=М/е (12-1) 
式 (12-11) 可 知 ， 某 吸光 物质 的 s 越 大 , 其 S 越 小 ， 即 该 测定 方法 的 灵敏 度 越 高 。 
对 于 比较 灵敏 的 显 色 反应 ， 其 S 值 一 般 在 0. 01 一 0. 001 wg。cm “之 间 。 
6. 引起 偏离 朗 伯 -比尔 定律 的 因素 
根据 朗 伯 - 比 尔 定律 ， 当 吸收 层 厚度 (5) 不 变 时 ,标准 曲线 应 当 是 一 条 通过 原点 的 直 
线 , ШАНС 成 正比 关系 ， 称 之 为 服从 比尔 定律 。 但 在 实际 测定 中 ， 标 准 曲线 上 部 会 出 现 
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如 图 12- 4 所 示 的 情况 ， 有 时 向 浓度 轴 弯 曲 ( 负 偏 离 ;， 有 时 向 吸光 度 轴 弯曲 ( 正 偏离 )， 这 
种 现象 称 为 对 朗 伯 -比尔 定律 的 偏离 。 造 成 偏离 的 原因 是 多 方面 的 , 但 基本 上 可 分 为 物理 
因素 和 化 学 因素 两 大 类 。 
) 物理 因素 
(1) 单 色光 不 纯 引 起 的 偏离 。 朗 伯 - 比 尔 定律 的 重要 假设 条 件 之 一 是 入射 光 为 单 色 光 ， 
4 但 实际 上 用 各 种 方式 从 光源 分 离 出 来 的 光 都 是 具有 
- 定 波长 范围 的 光谱 带 ， 以 它 作为 入射 光 ， 就 有 可 
能 导致 对 朗 伯 -比尔 定律 的 偏离 。 在 光度 分 析 中 ， 采 
“用 性 能 较 好 的 单 色 器 以 获得 波长 范围 较 窄 的 入 射 光 
олын 和 选择 合适 的 入射 波长 都 可 以 减 小 因 非 单 色光 带 来 
的 影响 。 如 果 吸 收 曲线 的 项 部 比较 平缓 ( 即 吸光 度 随 
pe 的 波长 为 入 射 波长 ， 则 既 
Г 


























可 保证 测定 有 灵敏 度 ， 同 时 又 可 以 减 小 由 非 
= 单 色光 引 












. 入 射 光 引起 的 偏离 。 朗 伯 - 比 尔 定律 
Е 12-4 желании шр 光束 垂直 入 射 。 若 人 射 光 束 为 非 平行 
м 能 导致 光束 的 平均 光 程 (0) 大 于 吸收 池 厚度 








(5)， 实 际 测 得 的 吸光 度 将 大 于 更 而 产生 正 偏离 。 
(3) 介质 不 均匀 引起 的 全 比尔 定律 要 я ани 
若 溶液 不 均匀 ， 如 产生 胶 МА ан 时 ， 除 了 一 部 分 被 吸收 外 ， 还 有 
一 部 分 就 会 因 散 射 而 损 炎 、 使 透射 比 减 小 НН 此 时 该 吸光 物质 的 浓度 
ЖК. ХРОН 严重 ， ne es 从 而 使 标准 曲线 的 上 部 偏离 直 
线 向 吸光 度 轴 这 有 贞 ,J 即 对 朗 伯 -比尔 定 各 и. 
2) ФЕРЕР 
(1) 溶液 浓度 过 高 引起 的 偏离 。 朗 伯 - 比 尔 定律 是 建立 在 吸光 质点 之 间 没 有 相互 作用 
的 前 提 下 的 。 但 当 溶 液 浓度 较 高 时 ， 吸 光 物 质 的 分 子 或 离子 间 的 平均 距离 减 小 ， 由 于 相互 
作用 就 会 改变 吸光 微粒 的 电荷 分 布 ， 从 而 改变 它们 对 光 的 吸收 能 力 ， 即 改变 物质 的 摩尔 吸 
收 系数 。 浓 度 增加 ， 这 种 相互 作用 也 随 之 增强 ， 由 此 导致 在 高 浓度 范围 内 因 摩 尔 吸光 系数 
(e) 不 恒定 而 使 吸光 度 与 浓度 之 间 的 线性 关系 被 破坏 ， 偏 离 了 朗 伯 -比尔 定律 ， 因 此 朗 伯 - 
比尔 定律 只 适用 于 稀 溶液 。 此 外 ,溶液 中 高 浓度 的 电解 质 对 低 浓度 的 吸光 物质 有 时 也 会 产 
А 应 尽量 避免 之 。 
(2) 化 学 反应 引起 的 偏离 。 朗 伯 - 比 尔 定律 中 的 浓度 指 的 是 吸光 物质 的 平衡 浓度 ， 即 
吸光 型 体 的 浓度 ， 而 在 实际 测定 中 ， 常 用 吸光 物质 (甚至 待 测 组 分 ) 的 分 析 浓 度 来 代替 它 。 
只 有 当 吸 光 物质 的 平衡 浓度 等 于 或 正比 于 其 分 析 浓 度 时 ,按照 分 析 浓 度 所 制作 的 标准 曲线 
才 是 一 条 通过 原点 的 直线 ， 即 A 与 c 的 关系 服从 比尔 定律 。 但 溶液 中 吸光 物质 常 因 解 离 、 
缔 合 、 形 成 新 化 合 物 或 互 变异 构 等 化 学 反应 而 破坏 了 其 平衡 浓度 与 分 析 浓 度 之 间 的 正比 关 
系 ， 也 就 破坏 了 吸光 度 A 与 分 析 浓 度 c 之 间 的 线性 关系 ， 从 而 产生 对 朗 伯 -比尔 定律 的 
偏离 。 
例如 ， 重 铬 酸 钾 在 弱酸 性 介质 中 有 如 下 平衡 : 
Сь 0 +Н.О —2 НСгОг 
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在 450nm 波长 处 测量 不 同 浓度 重 铬 酸 钾 深 液 的 吸光 度 。 由 于 在 浓度 低 时 重 铬 酸根 的 
离 解 度 大 ， 而 浓度 高 时 离 解 度 小 ， МИНЫ ЗЕЯ МЕНЕЕ НС ) 的 摩尔 吸光 系数 比重 
侯 酸 根 离子 的 摩尔 吸光 系数 要 小 得 多 ， 因 此 低 浓度 时 重 馈 酸 根 离子 的 吸光 度 降低 十 分 显 
著 ， 这 就 使 工作 曲线 偏离 朗 人 - 比 耳 定律 。 


12.1.2 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 




















1. 分 光 光 度 计 的 基本 构造 


分 光 光度 计 的 种 类 和 型 号 众多 , 但 基本 上 都 由 光源 、 单 色 器 (分 光 系统 )、 吸 收 池 、 检 
测 系统 和 信号 显示 系统 五 大 部 分 组 成 。 

1) 光源 

在 仪器 工作 的 波长 范围 内 ， 光 源 应 能 提供 具有 足够 发 身 
复合 光 ， 同 时 发 射 光 的 强度 还 应 不 随 波 长 的 变化 而 明 ， 可 见 分 光 光 度 计 通常 采用 
6—12 V 低压 钨 丝 灯 作 光源 ， ен 波长 范围 约 在 360 一 1000 nm 之 间 。 
但 在 近 紫 外 光 区 测定 时 应 使 用 氢 灯 (或 气 灯 ) акн 150—400 пт 范 
围 的 光 ， 适 用 于 200 一 400nm 波长 范围 的 紫 无 度 法 测定 。 为 了 使 光源 的 发 射 光 强度 
稳定 ,一 般 采 用 稳 压 咒 严格 控制 灯 电 六 ЧЕК. 

2) 单 色 器 (分 光 系 统 ) 

单 色 器 的 作用 是 从 光源 发 由 
通常 由 入 射 狭 缝 、 准 直 镜 、 


由 于 对 不 同 波长 的 光 导 
序 排列 的 单 色光 (对 旨 璃 楼 镜 是 由 红色 到 紫色 NS 由 于 玻璃 对 紫外 光 有 强烈 吸收 ， 故 玻璃 楼 
镜 应 在 波长 3 wm 范围 内 使 用 ， 于 可 见 分 光 光度 计 中 。 石 英 楼 镜 可 用 的 波长 
范围 一 般 为 000nm， 适 用 于 紫外 -< 奇 见 分 光 光度 计 。 

光栅 是 利用 光 的 衍射 和 干涉 原理 而 进行 分 光 作用 的 ， 具有 色散 均匀 、 工 作 波长 范围 

、 分 辩 率 高 等 特点 ， 一 般 用 在 较 高 档 的 仪器 中 。 

由 色散 元 件 分 出 的 所 需 波长 的 光 ， 通 过 出 射 狂 颖 再 照射 到 吸收 池上 。 由 于 狭 颖 的 宽度 
可 以 调 至 几 个 纳米 ， 因 此 光 的 纯度 很 高 。 
3) 吸收 池 
吸收 池 又 叫 比 色 咽 ， 是 用 于 盛装 参 比 溶液 、 试 样 溶液 的 容器 。 通 常 随 仪器 配 有 厚度 
( 光 程 长 度 ) 为 lem 的 比 色 咀 。 在 可 见 光 区 测定 时 既 可 使 用 光学 玻璃 咽 也 可 使 用 石英 生 ， 而 
在 紫外 光 区 应 采用 石英 咀 。 
比 色 咀 的 表面 对 入 射 光 有 一 定 的 反射 作用 。 因 为 这 种 反射 作用 很 小 ,加 之 进行 光度 分 
析 时 ， 都 采用 同 质料 、 агаа 因此 可 以 基本 抵消 因 器 
和 表面 对 入 射 光 的 反射 作用 使 透射 比 咯 有 减 小 ) 而 引起 的 误 
比 色 亚 要 保持 清洁 ， 尤 其 不 要 磨损 它 的 光学 面 、 а 
了 减 小 测量 误差 ， 在 测定 时 要 使 用 同一 规格 中 透射 比 彼此 相差 小 于 0. 5 欠 的 比 色 四 。 
) 检测 系统 

通过 吸收 池 后 的 透射 光 投射 到 检测 器 上 。 检 测 器 是 利用 光电 效应 使 光 信 号 转换 为 电信 
号 的 装置 。 光 度 分 析 仪器 中 常用 的 检测 器 有 光电 池 、 光 电 管 或 光电 倍增 管 。 






稳定 且 波长 连续 变化 的 

























ЖЕН РАА ЦО ИЖ, ЖЕН аа 
Е СБ ВЕ 镜 和 出 射 狭 颖 组 成 。 
光源 发 出 的 复合 光 分 解 为 按 波 长 顺 



































































































































































3191 


%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-===-- 


1320 











硒 光电 池 用 于 简易 的 分 光 光 度 计 中 。 它 对 光 的 响应 范围 为 300 一 800nm， 尤 其 对 
500 一 600nm 的 光 最 为 灵敏 。 在 较 长 时 间 连 续 照射 后 ， 会 出 现 “疲劳 ”现象 ， 使 灵敏 度 降 
低 ， 使 用 时 应 注意 。 

光电 管 和 光电 倍增 管用 于 较 精密 的 分 光 光 度 计 中 ， 具 有 灵敏 度 高 、 光 敏 范围 宽 及 不 易 
疲劳 等 优点 。 由 于 对 不 同 波长 范围 的 光 的 敏感 程度 不 同 ， 常 用 的 光电 管 有 “ 蓝 敏 ” 和 “ 红 
人 敏 ” 两 种 .“ 蓝 敏 ”光电 管 的 阴极 表面 镀 有 金属 锁 和 饮 ， 应 用 范围 为 210 一 615nm,“ 红 敏 ” 
光电 管 的 阴极 镀 有 金属 银 和 氧化 饮 ， 应 用 范围 为 625 一 1000nm。 由 于 光电 倍增 管 中 有 多 个 
倍增 极 ， 对 微弱 的 光电 流 有 很 强 的 放大 作用 ， 较 普通 的 光电 管 更 为 灵敏 ， 故 广泛 应 用 于 
中 、 高 档 的 分 光 光 度 计 。 

5) 信号 显示 系统 

信号 显示 系统 的 作用 是 将 检测 器 检测 的 信号 显示 和 记录 平 来 。 在 分 光 光 度 计 中 常用 的 
是 微 安 表 、 数 码 显 示 管 等 。 简 单 的 分 光 光 度 计 多 用 微 安 和 
度 (A) 两 种 刻度 ,由 于 吸光 度 和 透射 比 是 负 对 数 关系 、 靖 泛 透 射 比 的 刻度 是 均匀 的 ， 而 吸 

外 分 光 光 度 计 多 带 有 微机 ， 能 在 屏幕 
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2 реф ян 

根据 仪器 适用 的 波长 范围 ， 分 光 光 度 计 分 为 可 见 分 光 光 度 计 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 
和 红外 分 光 光 度 计 ， 其 中 红外 分 光 光 度 计 主 要 用 于 有 机 物 的 结构 分 析 ， 在 此 不 予 讨论 。 根 
据 仪器 的 结构 ， 分 光 光 度 计 又 可 分 为 单 光束 、 双 光束 和 双 波 长 三 种 基本 类 型 ， 三 者 在 光路 
和 吸收 池 排 列 方式 上 的 差异 如 图 12- 6 所 示 。 

1) 单 光 束 分 光 光 度 计 

单 光 束 分 光 光 度 计 结构 简单 、 价 格 低廉 ， 如 国产 的 751 型 、7516 型 、7520 型 和 日 本 
岛 津 的 QV - 50 型 等 都 属于 这 种 类 型 ， 其 结构 示意 图 如 图 12- 6 (a) 所 示 。 这 类 分 光 光 度 
计 特别 适合 于 固定 测定 波长 的 定量 分 析 。 但 因 测 量 时 需 先 将 参 比 溶液 移入 光路 调节 吸光 度 
零点 ,然后 再 手动 吸收 池 拉 杆 将 试 液 移入 光 路 测量 其 吸光 度 ， 参 比 溶液 和 试 液 在 不 同时 间 
内 进行 比较 ， 由 于 光源 和 检测 系统 的 不 稳定 性 ， 因 此 会 引起 测量 误差 :此 外 一 般 也 无 法 进 
行 吸收 光谱 的 自动 扫描 ， 因 此 不 适合 于 作 定 性 分 析 和 结构 分 析 。 

2) 双 光 束 分 光 光 度 计 

双 光 束 分 光 光 度 计 的 原理 如 图 12-6 (b) 所 示 。 图 中 MX М, 为 半 反 射 半 透 射 旋转 镜 ， 
м, 和 М, 为 平面 反射 镜 。 工 作 时 ,来 自 单 色 器 的 单 色光 在 M 旋转 到 透射 位 置 而 M 旋转 
到 反射 位 置 的 瞬间 ， 通 过 参 比 溶液 R 照射 到 检测 器 上 ， 光 强 为 J,; 而 在 Mi 旋转 到 反射 位 
置 、M 旋转 到 透射 位 置 的 另 一 瞬间 . 单 色光 则 通过 试 液 S 照射 到 检测 器 上 ， 光 强 为 T。 
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单 色 器 吸收 池 检测 器 


и ож | 











NS (с) Жо 
6” 各 类 分 光 光 
е: Мы од 
УИ (А ЧАЯ СЕНЕ 会 加 和 了 工 ， 经 处 理 后 即 可 测 得 试 样 深 
А 
Ў 


ЖА, 

由 于 双 光 сано вы 了 ,和 了 的 测量 几乎 同时 进行 ， 
光源 和 检测 系统 的 不 稳定 而 造成 的 影响 ， 具 有 较 高 的 测量 精密 度 和 准确 度 ， 而 
方便 快捷 。 同 时 双 光 束 分 光 光 度 计 可 以 连续 地 变更 入 射 光波 长 ， 自 动 测量 在 不 
液 的 吸光 度 ， 绘 制 出 相应 的 吸收 曲线 ,实现 吸收 光谱 的 自动 扫描 。 双 光束 分 光 
30 年 来 发 展 最 快 的 一 类 光度 计 ， 特 别 适合 于 结构 分 析 。 但 其 光路 设计 要 求 严 
比较 昂贵 

3) 双 波长 分 光 光度 计 








双 波 长 分 光 光 度 计 的 原理 如 图 12 - 6 (ec) 所 示 。 从 光源 发 出 的 光 分 成 两 束 ， 


容 液 的 吸光 


补偿 了 因 
且 测 量 也 更 
同 波长 下 试 
光度 计 是 近 
格 , 价格 也 





分 别 经 过 


两 个 单 色 器 ， 得 到 强度 均 为 五 、 波 长 分 别 为 Т Ас 的 两 束 单 色光 。 经 过 切 光 器 的 调制 ， 
两 束 单 色光 以 一 定 的 频率 交替 通过 装 有 试 液 的 同一 吸收 池 。 设 透射 光 强度 分 别 为 和 J， 





则 检测 器 交替 地 接收 五 和 五 ,经 处 理 后 得 到 两 透射 光 强 度 之 比 的 对 数值 lg ГА 8 
比尔 定律 : 
= к +А, 





= к +А, 


根据 朗 伯 - 


321| 


%2 无 机 及 分 析 化 学 --=-===-- 


1322 


式 中 A 表示 背景 或 干扰 物质 的 吸收 。 若 波长 选择 合适 ,在 入 和 处 A, 相 同 ， 则 两 式 相 
减 得 
ДА = А А, = 18 т 

可 见 ， 两 波长 透射 光 强度 之 比 的 对 数值 ， 即 试 液 在 两 波长 处 的 吸光 度 之 差 AA 与 溶液 
中 被 测 组 分 的 浓度 。 成 正比 ， 而 与 背景 吸收 无 关 ， 这 就 是 双 波长 分 光 光度 法 进行 定量 分 析 
的 依据 。 

在 双 波 长 分 光 光度 法 中 ， 没 有 参 比 深 液 ， 只 有 参 比 波长 ， 所 测量 的 是 装 在 同一 吸收 池 
中 的 同一 份 溶液 在 测量 波长 x 和 参 比 波长 N 处 吸光 度 的 差 AA， 这 样 不 仅 可 以 通过 波长 先 
择 消 除 浑浊 背景 和 吸收 光谱 重 关 的 干扰 ， 进 行 浑浊 液 和 多 组 分 混合 物 的 测定 ， 而 且 避 免 了 
单 波长 法 中 因 被 测 溶液 和 参 比 溶液 在 组 成 、 均 匀 性 上 的 差异 以 及 两 个 吸收 池 之 间 的 差异 所 
引入 的 误差 。 此 外 ， 由 于 双 波 长 分 光 光 度 法 对 两 波长 处 的 透 殿 澡 强 度 石和 Т. 的 检测 几乎 
是 在 同一 时 刻 进 行 ， 因 此 也 就 校正 了 因 光 源 、 检 测 器 等 鳅 外 稳定 性 所 引入 的 误差 ， 提 高 了 
测定 的 准确 度 。 六 
12. 1. 3 ”吸光 光度 法 分 析 条 件 的 选择 

在 光度 分 析 中 ， 一 般 先 进 反 适 人 
物 ， 然 后 再 进行 测定 。 ие 了 包括 反应 条 件 和 测量 条 件 的 选择 。 

1. 显 色 反应 及 其 条 件 的 

нер 2 应 。 与 待 测 组 分 形成 有 色 化 合 物 的 斌 

作 中 








(CA — № К (12-12) 


















剂 称 为 显 色 剂 选择 合适 的 ， 并 严格 控制 反应 条 件 十 分 重要 。 


1) зал 

пели ээнд. 即 配 位 反 И 而 配 位 反应 是 最 主要 的 显 色 反 
应 。 同 一 组 分 常 可 与 多 种 显 色 剂 反 应 ， 生 成 不 同 的 有 色 物 质 。 在 分 析 时 ， 究 竞选 用 何 种 显 
色 反 应 ,应 考虑 以 下 因素 : 

(1) 显 色 反应 灵敏 度 高 。 光 度 法 一 般 用 于 微量 组 分 的 测定 ， 因 此 选择 高 灵敏 度 的 显 色 
反应 是 考虑 的 主要 方面 。 摩 尔 吸光 系数 的 大 小 是 显 色 反应 灵敏 度 高 低 的 重要 标志 ， 实 际 
工作 中 应 选择 生成 的 有 色 物 质 s 较 大 的 显 色 反应 。 一 般 来 说 ， 当 s 值 为 10' 一 10 时 ， 可 认 

(2) 显 色 反 应 选择 性 好 。 选 择 性 好 是 指 显 色 剂 仅 与 一 个 组 分 或 少数 组 分 发 生 显 色 反 
应 。 仅 与 某 一 种 离子 发 生 反应 的 显 色 剂 称 为 特效 (或 专属 ) 显 色 剂 。 这 种 显 色 剂 实际 上 是 不 
存在 的 ,但 干扰 较 少 或 干扰 易于 除去 的 显 色 反 应 是 可 以 找到 的 。 

(3) 显 色 剂 在 测定 波长 处 无 明显 吸收 。 试 剂 空 白 值 小 ， 可 以 提高 测定 的 准确 度 。 通 常 
把 两 种 有 色 物 质 最 大 吸收 波长 之 差 称 为 “对 比 度 ”， 一般 要 求 显 色 剂 与 有 色 化 合 物 的 对 比 
度 AA 在 60nm 以 上 。 

(4) 反应 生成 的 有 色 化 合 物 组 成 恒定 ， 化 学 性 质 稳定 。 保 证 至 少 在 测定 过 程 中 吸光 度 
基本 不 变 ， 否 则 将 影响 吸光 度 测定 的 准确 度 及 再 现 性 。 

2) 显 色 条 件 的 选择 

吸光 光度 法 是 测定 显 色 反应 达到 平衡 后 溶液 的 吸光 度 。 欲 得 到 准确 的 结果 ， 必 须 从 研 
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究 平衡 着 手 ， 了 解 影响 显 色 反应 的 因素 ， 控 制 合适 条 件 ， 以 使 显 色 反应 完全 、 稳 定 ， 现 对 
影响 显 色 反应 的 主要 条 件 讨论 如 下 : 

(1) 显 色 剂 用 量 。 为 了 使 显 色 反应 尽 可 能 完全 ， 一 般 需 加 入 适当 过 量 的 显 色 剂 。 但 显 
色 剂 过 量 较 多 时 ， 有 时 会 生成 不 同 配 位 数 的 配合 物 。 在 这 种 情况 下 ， 显 色 剂 的 加 入 量 应 严 
格 控制 ， 使 标准 溶液 和 试 样 溶液 生成 有 色 配 合 物 的 组 成 一 致 。 

在 拟定 新 的 吸光 光度 分 析 法 时 ， 显 色 剂 和 其 他 试剂 的 加 入 量 ， 都 必须 通过 实验 确 
定 。 其 方法 是 : 在 一 系列 浓度 相同 的 试 液 中 ,加 入 不 同 量 的 显 色 剂 ， 在 相同 的 条 件 下 ， 
分 别 测定 其 吸光 度 ， 如 果 显 色 剂 用 量 在 某 范围 内 所 测 得 的 吸光 度 不 变 ， 就 可 在 此 范围 
确定 显 色 剂 的 加 入 量 。 如 图 12-7 所 示 ， 对 于 曲线 (a)， 显 色 剂 的 用 量 应 该 在 曲线 平 
的 范围 内 选择 ， 对 于 曲线 C(b) ， 则 不 仅 要 在 显 色 稳定 的 区 域内 选择 显 色 剂 用 量 ， 而 且 
防止 过 量 太 多 ; 对 于 曲线 (c)， 实际 工作 中 应 尽量 避免 ,车 必须 使 用 时 就 要 严格 控制 
色 剂 的 用 量 ， Бао" ， 使 测定 结果 达到 一 定 
的 准确 度 。 




































































ЕР. 

































эдар ч 


(2) 溶液 的 Аузана 必须 在 遂 守 的 酸度 下 进行 ， 同 一 金属 离子 与 同一 试剂 
在 不 同 的 酸度 及 辣 ” 往往 会 生成 的 有 色 配 合 物 。 例 如 Ее? Иа 
СН, Ѕза1) 10.6; Е рН = 1.82.5 的 溶液 中 ， 生 成 紫红 色 的 LFe(Ssal)]* 配 离子 ; 在 
рН=4—8 时 ， 生 成 柳 色 [Fe(Ssal);] 配 离子 ; рН=8—11.5 时 ， 生 成 黄色 [Fe(Ssal); № 
配 离子 。 此 外 大 部 分 高 价 金属 离子 都 容易 水 解 ， 在 酸度 较 低 时 ,会 产生 氧 氧 化 物 沉淀 ， 如 
Al”* 等 会 生成 Fe(OH) 和 АТОН), 沉淀 。 因 此 ， 必 须 控制 合适 的 酸度 ， 才 能 获得 
准确 的 分 析 结 果 。 在 光度 分 析 中 ， 通 常 采用 缓冲 溶液 来 控制 酸度 。 酸 度 对 显 色 反应 影响 是 
多 方面 的 。 对 某 一 显 色 反应 的 最 适宜 酸度 必须 通过 实验 确定 。 可 以 取 若 干 份 浓度 相同 的 被 
测 离子 溶液 ， 在 不 同 pH 的 缓冲 溶液 中 进行 显 色 ， 分别 测 定 其 吸光 度 。 以 吸光 度 为 纵 坐 
№. рН 为 横 坐 标 作 图 ， 曲 线 上 平 直 部 分 (吸光 度 不 变 ) 所 对 应 的 pH 区 间 ， 即 为 最 合适 的 
酸度 范围 。 
(3) 显 色 时 间 。 有 些 显 色 反应 要 经 过 一 定时 间 才 能 完成 ; 也 有 些 有 色 物 质 在 放置 过 程 

中 ,受到 空气 中 О, 的 氧化 或 发 生 光 化 学 反应 ,会 使 颜色 减弱 。 因 此 ， 应 根据 具体 情况 ， 
控制 适当 的 显 色 时 间 ， 在 颜色 稳定 的 时 间 内 进行 光度 分 析 。 为 了 确定 适当 的 显 色 时 间 ， 可 
作 显 色 实验 ， 从 加 入 显 色 剂 开始 计时 ， 每 隔 一 定时 间 测 定 吸光 度 一 次 ， 然 后 以 吸光 度 对 时 
间作 图 ， 从 曲线 上 平 直 部 分 所 对 应 的 时 间 ， 选取 测定 吸光 度 的 最 佳 显 色 时 间 。 
(4) 显 色温 度 。 不 同 显 色 反 应 对 温度 的 要 求 是 不 同 的 。 一 般 显 色 反 应 可 在 室温 下 完 

成 , 但 有 的 显 色 反 应 需要 加 温 后 才能 完成 有 的 有 色 物 质 在 高 温 下 容易 分 解 。 因 此 ， 应 根 
据 不 同情 况 选择 适当 的 温度 进行 显 色 。 温度 对 光 的 吸收 及 颜色 的 深浅 也 有 一 定 的 影响 ， 
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此 标准 样品 和 试 样 的 显 色温 度 应 保持 一 致 。 合 适 的 显 色温 度 必须 通过 实验 确定 ， 根 据 吸 光 
度 -温度 曲线 求 得 。 
(5) 有 机 溶剂 和 表面 活性 剂 。 有 机 溶剂 可 以 降低 有 色 化 合 物 的 解 离 度 ， 从 而 提高 显 色 
反应 的 灵敏 度 。 此 外 ， 有 机 溶剂 还 可 以 影响 显 色 反应 速率 ， 影 响 配合 物 的 颜色 、 溶 解 度 和 
组 成 等 。 合 适 的 溶剂 及 其 用 量 一 般 也 应 通过 实验 来 确定 。 
合适 的 表面 活性 剂 的 加 入 可 以 提高 显 色 反应 的 灵敏 度 ， 增 加 有 色 化 合 物 的 稳定 性 。 其 
E 用 原理 一 方面 是 胶 束 增 溶 ， 另 一 方面 是 可 形成 含有 表面 活性 剂 的 多 元 配合 物 。 合 适 的 表 
面 活 性 剂 及 其 用 量 也 要 通过 实验 来 确定 。 常 用 的 有 省 化 十 六 烷 基 吡啶 (CPB)、 省 化 十 四 烷 
基 吡 啶 (TPB) 、 毛 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 (CTMAC) 和 和 氧化 十 四 烷 基 二 甲 基 革 基 铵 (Zeph) 等 
日 离子 表面 活性 剂 ， 十 二 烧 基 磺 酸 钠 (SDBS)、 十 二 烧 基 硫 酸 钠 (SDS) 等 阴离子 表面 活性 
剂 和 OP、Triton X- 100、 吐 温 - 80 等 非 离子 表面 活性 剂 。 ， 近 年 来 环 糊 精 的 应 用 研 
(6) 共存 离子 的 干 护 和 消除 。 在 光度 分 析 中 ,共存 滴 衬 常常 对 测定 产生 干扰 。 如 果 共 
и меси ие 证 且 在 测量 条 件 下 产生 吸收 ， 就 会 
Кач 5 显 色 剂 反应 生成 更 稳 
定 的 在 测量 @ 低 下 竺 测 组 分 和 显 色 剂 的 平衡 浓度 ， жапе 
ИИ. начана 产生 负 误 差 。 如 果 在 显 色 条 件 下 ， 共 存 离子 
发 生 水 解 、 析 出 沉淀， ј Б Е 扰 的 方法 主要 有 以 ЕЛ, 
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PADAB) 测 弱酸 性 介质 г, М 和 Ce 等 离子 也 能 与 试剂 生成 
有 人 色 配合 物 ， 测定 。 但 因 Сог" оен 
合 物 溶液 时 ， 只 有 Со 的 配合 物 仍 能 稳定 存在 ， 其 它 的 配合 物 则 被 酸 分 解 ， 从 而 消除 
了 其 干扰 。 

@ 加 入 掩蔽 剂 。 常 用 的 掩蔽 剂 是 配 位 剂 ， 还 有 氧化 剂 和 还 原 剂 。 例 如 , 用 SCN 测定 
ВЫ, Бе’ 的 干扰 可 用 F- 作 掩蔽 剂 利用 配 位 效应 予以 消除 ， 用 铬 天 著 S 法 测定 铝 时 ， 
Fe ”的 干扰 则 可 用 抗坏血酸 的 还 原作 用 来 消除 。 加 入 掩蔽 剂 是 消除 干扰 经 常 采 用 而 又 行 之 
有 效 的 方法 。 选 择 掩蔽 剂 时 ， 要 求 它 不 与 被 测 离子 作用 。 掩 蔽 剂 的 颜色 以 及 它 与 干扰 离子 
反应 产物 的 颜色 也 不 应 干扰 被 测 组 分 的 测定 。 

图 将 二 元 配合 物体 系 改变 为 多 元 配合 物体 系 ， 选择 适 当 的 测量 波长 和 参 比 溶液 等 也 
是 消除 干扰 的 方法 。 当 上 述 方法 都 无 效 时 ， 则 要 将 干扰 组 分 分 离 除 去 。 

2. 吸光 光度 法 的 测量 误差 及 测量 条 件 的 选择 

光度 法 的 误差 除 各 种 化 学 因素 外 .还 有 因 仪 器 精度 不 够 ， 测 量 不 准 所 带 来 的 误 

1) 仪器 测量 误差 

仪器 测量 误差 是 由 光电 管 的 灵敏 性 差 、 光 电流 测量 不 准 、 光 源 不 稳定 及 读数 不 准 等 因 
素 引 起 的 。 它 使 测 得 的 透 光 率 工 与 真实 值 相差 AT ， 从 而 引起 浓度 误差 Ac。 由 比尔 定律 可 
推 得 浓度 的 相对 误差 与 溶液 透 光 率 的 关系 式 
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重要 的 方法 。 它 人 
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де _ 0.434AT 
с Пет 
分 光 光 度 计 透 光 率 的 测量 误差 AT( 绝 对 误差 ) 一 般 约 为 士 0.002 一 士 0.01 2]. 7 


4T 一 0.005， 则 将 不 同 的 工 值 代入 式 (12- 13). 可 求 得 相应 的 浓度 相对 误差 空 。 以 


(12-13) 


T(%) 或 A 为 横 坐 标 , 兰 〈%) 为 纵 坐 标 作 图 ， 得 到 浓度 测量 的 相对 误差 和 透 光 率 ( 或 吸光 


度 ) 之 间 的 关系 曲线 ， 如 图 12 - 8 所 示 。 

由 图 12- 8 可 见 ， 溶 液 透 光 率 很 大 或 很 小 时 ， 所 产生 的 浓度 相对 误差 都 较 大 ， 只 有 在 
了 为 20%% 一 65%( 即 A=0.7 一 0.2) 时 ,产生 的 浓度 相对 误差 较 小 。 溶液 透 光 率 Т 为 
36. 8%(A 二 0.434) 时 所 产生 的 浓度 相对 误差 最 小 。 测 定时 ， 可 调整 溶液 浓度 或 液 层 厚 度 ， 
使 透 光 率 控制 在 20% 一 65% 之 间 ， 即 吸光 度 控制 在 0. о. 








Ж, ши 
<. 图 12-8 ЖЕ 对 误差 和 透 光 率 的 关系 


2) 测量 条 六 的 选择 

和 欲 使 光度 分 析 法 有 较 高 的 准确 度 和 灵敏 度 ， 除 了 要 选择 和 控制 适当 的 显 色 反应 条 件 
外 ， 还 应 选择 适当 的 光度 测量 条 件 。 

С) 入 射 光波 长 的 选择 。 为 了 使 测定 有 较 高 的 灵敏 度 ， 一 般 情况 下 ， 入 射 光 的 波长 应 
根据 吸收 曲线 ， 选 择 被 测 溶液 有 最 大 吸收 的 波长 ， 因 为 在 Ax 处 6 值 最 大 ， 测定 灵 敏 度 较 
高 ， 同 时 在 Xws* 附 近 吸 光度 随 波 长 变化 不 大 ， 由 非 单 色光 引起 的 对 朗 伯 -比尔 定律 的 偏离 较 
小 ， 结 果 较 准确 。 如 果 有 干扰 时 ， 可 选择 另 一 灵敏 度 稍 低 ， 却 能 避免 干扰 的 人 射 光 。 

(2) 吸光 度 读数 范围 的 选择 。 从 仪器 测量 误差 来 考虑 ， 为 了 使 测量 结果 有 较 高 的 准确 
度 ， 一 般 吸光 度 А ТЕ 0. 7—0. 2 范围 内 。 为 此 应 适当 调节 标准 溶液 和 被 测 溶液 的 浓度 ， 并 
选择 适当 厚度 的 比 色 四 ， 使 吸光 度 A 处 在 适宜 的 范围 之 内 。 

(3) 参 比 溶液 的 选择 。 在 光度 测量 中 利用 参 比 溶液 来 调节 仪器 的 零点 ， 以 消除 由 于 比 
色 肯 、 溶 剂 和 试剂 对 入 射 光 的 反射 和 吸收 等 带 来 的 误差 。 参 比 溶液 的 选择 是 光度 测量 的 重 
要 步骤 之 一 ， 选 择 适 当 的 参 比 溶液 的 原则 是 : 

Ф 当 试 液 、 显 色 剂 及 所 用 其 他 试剂 在 测定 波长 处 均 无 吸收 时 ， 可 用 纯 溶 剂 (如 蒸馏 
水 ) 作 参 比 溶液 。 

© 当 试 液 无 吸收 ， 而 显 色 剂 或 其 他 试剂 在 测定 波长 处 有 吸收 时 ， 可 用 不 加 试 样 的 
“试剂 空白 ” 作 参 比 溶液 。 
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© 当 待 测试 液 本 身 在 测量 波长 处 有 吸收 ， 而 显 色 剂 等 无 吸收 ， 则 采用 不 加 显 色 剂 的 
“ 试 样 空白 ” 作 参 比 溶液 。 

Ф 如 显 色 剂 和 试 液 在 测量 波长 都 有 吸收 ， 可 将 一 份 试 样 溶液 加 入 适当 掩蔽 剂 ， 将 待 
测 组 分 掩蔽 起 来 ， 使 之 不 再 与 显 色 剂 反应 ， 然 后 按 相同 步骤 加 入 显 色 剂 和 其 他 试剂 ， 所 得 
溶液 作为 参 比 溶液 。 
在 进行 试 样 显 色 液 吸 光度 测量 前 ， 先 将 参 比 溶液 装 入 吸收 池 ( 比 色 血 ) 中 ， 在 测定 波长 
处 利用 分 光 光 度 计 的 ==100% 按 钮 将 透 光 率 工 调 至 100%( 即 A=0) 处 ,然后 再 进行 试 样 
显 色 液 吸光 度 的 测量 。 


12.1.4 吸光 光度 法 的 分 析 方法 
































目 视 比 色 法 № 
用 眼睛 观察 、 о 目 视 比 色 法 。 将 一 系列 不 
同体 积 的 标准 溶液 依次 加 入 各 比 色 管 中 ， 再 分 别 加 X 等 鞭 的 显 色 剂 和 其 他 试剂 ， 并 控制 其 
他 实验 条 件 相 同 ， 最 后 稀释 至 同样 体积 ， ЗЕЕ, 4-Е 
被 测 溶液 置 于 另 一 比 色 管 中 ， НК Ре. БЕРНИ, АЛЕНЕ 
НМ ПЕК жя иона н, ВАНН 


















ИЛЕГЕ МЕТЕЕ НИЕДЕ о ЬЕР Л. РАНА АЕНА С 218]. ИНЕТА 
浓度 就 介 于 这 两 个 标准 溶液 浓度 2 

НАВОЗ тои, ВАРНЫ, ме тиви 
分 析 。 гати п БК р ГЕ ЕМЕ, Н А 
同 颜色 及 其 深度 的 в с 

2. 标准 Жр 


根据 朗 伯 - В И 
则 在 一 定 浓度 范围 内 ， 所 测 得 的 吸光 度 与 溶液 中 待 测 物质 的 浓度 成 正比 。 因 此 ， 配 制 一 系 
列 已 知 的 具有 不 同 浓度 的 标准 溶液 ， 分 别 在 选 定 波长 处 测定 其 吸光 度 A， 然 后 以 标准 溶液 
的 浓度 с 为 横 坐标 ， 以 相应 的 吸光 度 A 为 纵 坐标 ， 绘 制 出 А-с ЖИ, 如果 符合 比尔 定 
律 ， 则 可 获得 一 条 直线 ， 称 为 标准 曲线 或 称 工作 曲线 ， 如 图 12 4 所 示 。 在 相同 条 件 下 测 
定 样品 溶液 的 吸光 度 A， 就 可 从 标准 曲线 上 查 出 该 样品 溶液 的 浓度 。 

3. 二 元 混合 组 分 的 测定 

在 进行 分 光 光 度 分 析 时 ,混合 溶液 中 两 组 分 的 测定 有 以 下 三 种 情况 : 

(1) 车 1 和 2 两 组 分 的 最 大 吸收 峰 互 不 重合 ,而 且 在 组 分 1 的 最 大 吸收 波长 处， 组 
分 2 没有 吸收 ;反之 ,在 组 分 2 的 最 大 吸收 波长 jz 处 ,组 分 1 无 吸收 ， 如 图 12 - 9(a) 所 
示 ， 则 可 分 别 在 丸和 7 处 测量 混合 液 的 吸光 度 A, 及 A; ， 然 后 按 常 规 方法 测定 1 和 2 两 组 
分 的 浓度 。 

(2) 车 1 和 2 两 组 分 在 混合 溶液 中 的 吸收 光谱 曲线 如 图 12-9(b) 所 示 , 则 当 1 和 2 混 
合 在 一 起 时 ， 在 组 分 1 的 最 大 吸收 波长 处 . 组 分 2 无 吸收 ,所 以 只 需 在 久 处 就 可 以 测定 组 
分 1。 但 在 4 处 所 测定 吸光 度 是 组 分 1 和 2 的 总 吸收 A 说 ， 因 此 必须 事先 测 得 组 分 1 的 纯 
成 分 在 A 处 的 摩尔 吸光 系数 s ， 这样 可 根据 混合 物 中 测 得 组 分 1 的 浓度 来 算出 组 分 1 在 














-===e=es 吸 光 光 度 法 和 电位 分 析 法 第 了 2 章 | 


Аз 处 的 吸光 度 Aj，， 则 组 分 2 的 浓度 可 从 下 式 求 得 : 

А+? — Ау = ей св (12-14) 
式 (12-14) 可 知 ，1 和 2 ТАЕ А ДАО ДОЛЕТ А» 处 组 分 1 吸光 度 之 差 与 组 分 
2 的 浓度 со 成 正比 ， 即 仍 服从 比 耳 定律 。 



























和 Атта Д 2А Ата 


ба) 不 重合 曲线 (b) И 


2 以 JJnm 
Ж) 812-9 ПЕ 
(3) Уу 大 吸收 波长 处 全 请 邹 有 吸收 ， 如 图 12 осот, 曲线 MTN 为 
两 组 分 混合 时 的 吸收 光谱 ， 则 根据 吸光 度 的 加 和 性 ， 即 混合 物 的 吸光 度 为 各 组 分 吸光 度 
之 和 的 原则 ， 可 在 入 和 处 分 别 测 得 混合 物 的 吸光 度 Ai 及 AL* ， 并 以 下 列 关系 求 得 
结果 





А == А +А = є, cl фас (12- 15) 
А}? = А, + А, = еса ес (12-16) 
联 立 式 (12- 15) 与 (12- 16) 解 之 . и сс. 
以 上 是 用 吸光 光度 法 测定 混合 物 的 一 般 方 法 ,在 具体 应 用 中 还 有 很 多 处 理 方法 。 


12.1.5 吸光 光度 法 应 用 实例 





1. 植物 中 铁 含量 的 测定 
铁 是 植物 所 必需 的 微量 元 素 之 一 ， 在 植物 细胞 的 代谢 中 起 着 重要 作用 。 通 常 
氮 菲 法 测定 铁 。 先 用 盐酸 产 胺 将 Fe 还 原 为 Fe : 
4Fe+ 十 2NHOH=4Fe+ 二 NOT4H+ +Н,О 
然后 在 pH=3 一 9 的 范围 内 (一 般 控制 рН = 5—6). Бег" 与 邻 二 氮 菲 生成 稳定 的 桔 红 
色 配 合 物 : 




















邻 二 


я 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -<=-====-- 


2 2 2+ 
SN SN x 
3 Ее" —= Fe3 
я 
№ М 
SS < 3 


它 的 最 大 吸收 波长 4x 三 512nom， 摩尔 吸光 系数 e 二 1. 1X10! І, .mol • ст 。 这 种 
方法 灵敏 度 与 选择 性 均 较 好 。 

分 析 植物 试 样 时 ， 必 须 将 试 样 进行 预 处 理 ， 制 成 试 液 。 预 处 理 的 方法 有 王 灰 化 法 和 湿 
灰 化 法 两 种 。 干 灰 化 法 是 将 植物 样品 在 450 一 550C 高 温 下 灼 烧 灰 化 ， 残 酒 用 硝酸 或 盐酸 深 
液 提取 ， 即 得 到 待 测试 液 。 湿 灰 化 法 是 将 样品 用 硝酸 一 高 氧 酸 混合 酸 消化 后 制备 成 待 测 


Н. 
2. Вай жа аа № 


磷 是 构成 生物 体 的 重要 元 素 ， 也 是 土壤 、 肥 料 的 苞 案 栗 素 之 一 。 测 定时 先 用 浓 硫 酸 和 
高 毛 酸 处 理 试 样 ， 使 磷 的 各 种 形式 转变 为 Н, Аны HNO; ЛЯ, Н.РО, 与 
(МНО, Моб, 反应 生成 磷 钥 黄 杂 多 酸 (NH, ); 12MoO; 。 反 应 式 为 

Н.РО, + 12 (МН, ): MoO. + yo СМН, );PO, * 12MoO; + 21NHNO; 
二 12H:O 

再 用 适当 的 还 原 剂 ( 如 抗 忆 
Mo( MT) 还原 为 Mo(V )， 即 4 
定 的 浓度 范围 内 ， 蓝 色 溶 

磷 钼 蓝 法 是 测定 磷 的 

























一 四 胺 基 蔡 磺 酸 等 ) 将 其 中 的 
波长 wx 一 660nm 左右 ， 在 一 







\ 肥料 、 水 样 和 核酸 中 磷 含 量 的 测定 。 


з вна. 

ни сео. ИИИ ШЕЯ 12-10 РЖ, ЗК 
在 存在 下 测定 М 的 含量 (或 在 M 存在 下 测定 N 的 含量 )。 

0.41 

0.3 

а 0.24 


0.1 





0.0 


а! Р 

реа = ааз 

250 260 270 280 290 300 
тт 


В 12-10 等 吸光 度 法 原理 

如 要 求 测定 М 的 含量 而 消除 N 的 干扰 ， 可 从 М 的 吸收 光谱 上 选择 两 个 波长 N А», 
在 这 两 波长 处 N 具有 相等 的 吸光 度 。 即 对 М 来 说 ,不 论 其 浓度 是 多 少 ，AA、 一 A; 一 A; 二 
0。 这 样 ， 就 可 从 这 两 个 波长 测 得 的 吸光 度 差 值 AA 确定 M 组 分 的 含量 。 因 为 AA 与 M 的 
浓度 呈 线 性 关系 ， 即 
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AA 一 A 一 Au 一人。 см 
这 一 方法 就 是 等 吸光 度 测 定 法 。 可见， 所 选 得 的 波长 必须 满足 两 个 基本 条 件 : @ 在 这 
两 波长 处 ， 干 扰 组 分 应 具有 相同 的 吸光 度 ( 即 ДА х =0); @ 在 这 两 波长 处 ， 待 测 组 分 的 吸 
光度 差 值 AAv 足 够 大 。 
4. 配合 物 组 成 的 测定 


应 用 光度 法 测定 有 色 配 合 物 组 成 的 方法 有 摩尔 比 法 、 等 摩尔 连续 变化 法 、 平 衡 移动 
法 、 斜 率 比 法 等 多 种 方法 。 这 里 只 介绍 常用 的 摩尔 比 法 和 等 摩尔 连续 变化 法 。 
1) 摩尔 比 法 
摩尔 比 法 是 根据 在 形成 配合 物 的 反应 中 ， 金 属 离子 M 被 显 色 剂 R( 或 显 色 剂 R 被 金属 
离子 M) 所 饱和 的 原理 来 测定 配合 物 组 成 的 。 若 M 与 В 形成 配合 物 的 反应 如 下 : 
M+nR= МК, 
设 M、R 的 分 析 浓度 分 别 为 cu 、cr。 а. 人 固定 金属 离子 М 的 浓度 ， 






































依次 由 小 到 大 地 改变 显 色 剂 R 的 浓度 ， 配 制 一 系列 体 溶液 。 测 量 每 份 溶液 的 吸光 
度 ， 然 后 以 吸光 度 A 为 纵 坐标 ，cg/cw 为 横 坐 标 绘 ПР 12-11 所 示 )。 由 图 12- 11 
可 知 ， 当 加 入 试剂 R 的 量 还 未 使 金属 离子 M 完 为 MR, 时 ， 随 着 R 的 浓度 增 大 生成 
的 MR, 不 断 增多 ， 相 应 吸光 度 A 也 不 断 增 天 -此 加 入 试剂 的 量 已 使 金属 离子 M 定量 转变 
为 MR, 并 稍 有 过 量 时 ，R 的 量 青 增多 吸光 度 也 不 会 增 大 ， 曲 线 出 现 转折 。 继 续 加 入 过 量 仍 


不 再 增 大 ,曲线 呈 水 平 直线 应 的 横 坐 标 ce/cw， 即 为 该 配合 物 的 组 成 比 。 
由 于 配合 物 的 离 解 使 曲线 转折 


转 
хув у, 1 得 两 直线 的 交点 ， 交 点 忆 对 应 的 
ск емі В п (В, е їн, (НЛА 
А 




















大 的 配合 物 。 








К! 
ри. Ац 
10 0.8 0604 02 0 
ссы с/с 
# 12-1 摩尔 比 法 图 12-12 等 摩尔 连续 变化 法 


2) 等 摩尔 连续 变化 法 

设 cw、cr 分 别 为 溶液 中 金属 离子 M 和 显 色 剂 R 的 浓度 ,保持 溶液 中 cu ск ССО 
数 )， 改 变 cu 与 ce 的 相对 比值 ， 配 制 一 系列 溶液 。 在 适宜 的 实验 条 件 下 ,测量 这 一 系列 溶 
液 的 吸光 度 ， 以 A 为 纵 坐 标 , см/с 为 横 坐 标 作 图 ， 得 到 如 图 12 - 12 所 示 的 曲线 。 将 曲线 
两 边 的 直线 部 分 延长 ,根据 其 交点 即 吸光 度 最 大 处 所 对 应 的 см/с 值 即 可 求 得 配合 物 的 组 
成 。 图 12-12 中 最 大 吸光 度 所 对 应 的 см/с=0.5, ВП cw/cr =1, 表示 配合 物 组 成 比 为 
М: R 一 1 : 1。 本 法 适用 于 离 解 度 小 的 稳定 配合 物 组 成 的 测定 。 当 "3 时 ， 测 得 的 结果 往往 不 
可 靠 。 
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5. 紫外 吸收 光谱 在 有 机 物 分 析 中 的 应 用 简介 


紫外 光谱 可 分 为 远 紫外 区 和 近 紫 外 区 ， 远 紫外 区 波长 在 100 一 200nm,， 近 紫 外 区 波长 
在 200 一 400nm。 在 有 机 物 分析 中 ， 有 使 用 价值 的 主要 是 近 紫 外 区 的 吸收 光谱 。 

1) 定性 鉴定 

不 同 的 有 机 物 具 有 不 同 的 吸收 光谱 ， 根 据 化 合 物 的 特征 吸收 峰 波 长 和 强度 可 以 进行 物 
质 的 鉴定 。 通 常 采 用 的 方法 是 比较 光谱 法 ， 即 将 样品 与 标准 物 用 同一 溶剂 配 成 溶液 ， 在 相 
同 条 件 下 绘制 吸收 光谱 图 ， 比 较 二 者 吸收 光谱 是 否 一 致 。 

利用 物质 的 紫外 吸收 光谱 还 可 以 确定 样品 中 是 否 含有 某 种 杂质 。 如 果 有 一 化 合 物 在 近 
紫外 区 没有 明显 的 吸收 ， 而 它 所 含 的 杂质 有 较 强 的 吸收 峰 ， 则 可 根据 杂质 的 特征 吸收 峰 将 
其 检查 出 来 。 例 如 检查 乙醇 中 的 苯 ， 葵 在 256nm 处 有 最 大 吸收 ， 而 乙醇 在 此 波长 几乎 无 
吸收 。 

必须 指出 ， 物 质 吸收 光谱 的 特性 与 所 采用 的 溶剂 ， 因 此 溶剂 的 选择 是 很 重 


要 的 。 将 - 


2) 定量 测定 
许多 有 机 物 不 仅 在 紫外 光 区 有 特征 吸 定 浓度 范围 内 符合 朗 伯 - 比 耳 定律 ， 因 
Ё 则 定 粮 食 中 的 色 氨 酸 。 试 样 先 用 乙醚 脱脂 ， 


而 可 以 进行 定量 测定 。 例 如 用 紫外 分 光 
再 用 氯仿 萃取 试 样 的 水 解 产 物 ， 以 隐 存 的 不 饱和 脂肪 酸 。 


3) 结构 分 析 





















-个 复杂 的 有 机 化 合 мание е. 必须 与 红外 、 核 磁 共振 、 
质谱 及 化 学 分 析 等 方法 的 综 的 主要 作用 是 推测 分 子 中 是 否 有 某 


种 官能 团 、 说 明 结 构 中 的 其 固 关 系 、 不 饱和 9 结构 骨架 及 化 合 物 的 异 构 情况 等 。 例 
{2 250пт 有 强 吸 可 能 含有 二 个 双 键 的 共 罗 单 位 ;在 260 — 


如 有 一 化 合 物 在 
300nm 有 强 四 КАТ 3—5 АЗ; ЧЕ 250 一 300nm 有 弱 吸 收 带 ， 表 示 有 状 基 存 
ЖЕ; ЖЕ 250— ЗООпта 有 中 等 强度 吸收 带 且 有 一 定 振动 结构 ， 表 示 有 茶 环 的 特征 吸收 。 又 如 
乙酰 再 酮 存在 酮 式 和 醇 式 两 种 互 变异 构 体 : 
О О O O 
СН, —С— СН, ЕЕ СН, —CH; б Сн, 4 СН; 
酮 式 醉 式 

ЖЖ. МАЯ 850, ДЕ 277пт. е 为 1900; 在 己 煤 中 醇 式 异 构 体 占 

96%, АЕ 269пт, е 为 12100。 利 用 这 个 特征 ， 就 可 以 判断 异 构 体 存在 的 主要 形式 。 





12.2 电位 分 析 法 


电位 分 析 法 是 一 种 电化 学 分 析 法 ,包括 直接 电位 法 和 电位 滴定 法 。 直 接 电位 法 是 通过 
测量 原 电池 的 电动 势 直接 测定 有 关 离 子 浓度 的 方法 。 该 方法 具有 良好 的 选择 性 和 灵敏 性 ， 
所 需 仪器 设备 简单 ， 操 作 简便 ， 并 能 连续 、 快 速 、 自 动 测量 ， 因 此 应 用 广泛 。 电 位 滴定 法 
是 通过 测量 滴定 过 程 中 电池 电动 势 的 变化 来 确定 终点 的 一 种 滴定 分 析 法 ， 它 适用 于 各 种 滴 
定 分 析 ， 对 找 不 到 合适 指示 剂 ， 深 色 溶液 或 浑浊 溶液 等 难于 用 指示 剂 判断 终点 的 滴定 分 析 
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特别 有 用 。 

电位 分 析 是 将 化 学 信号 转变 为 电信 号 的 有 力 手段 ， 是 化 学 传感器 中 最 为 庞大 、 最 为 活 
跃 的 一 个 分 支 。 在 化 工 、 环 境 、 医 学 等 领域 中 已 广泛 应 用 于 在 线 分 析 、 自 动 监测 、 自 动 报 
警 等 方面 ， 有 着 广阔 的 发 展 前 景 。 


12.2.1 离子 选择 性 电极 的 分 类 及 响应 机 理 

















1. 离子 选择 性 电极 的 类 型 


离子 选择 性 电极 也 称 离子 敏感 电极 ， 是 一 种 特殊 的 电化 学 传感器 ， 根 据 敏 感 膜 的 性 质 
和 材料 的 不 同 ， 离 子 选择 性 电极 可 分 为 不 同 种 类 。1975 年 ， 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 
(IUPAC) 推 荐 离子 选择 电极 的 分 类 方法 如 表 12-1 所 示 。 










晶体 膜 电极 ШШ Е. Ш AgCI- Ag:S НО 
如 Ag:S 换 入 硅 橡胶 中 制 成 的 硫 电极 
РН 玻璃 电极 
PM 玻璃 电极 ， 如 Na 、K 及 Li 等 玻璃 
电 


my | Е 体 电极 ， 如 硝酸 根 电极 
人 XK” | 流量 电极 电荷 载体 电极 ， 如 钙 电极 


动 载体 电极 ) 
中 性 载体 电极 ， 如 钾 电极 
混合 物 择 由 气 敏 电极 ， 如 氨 电 А 
) 


а 


酶 电极 ， 如 尿素 电极 
本 节 以 玻璃 电极 和 晶体 膜 电极 为 例 ， 介 绍 离 子 选择 性 电极 的 基本 结构 和 响应 原理 。 
2. 玻璃 电极 


) 玻璃 电极 的 构造 

玻璃 电极 是 最 早出 现 的 膜 电极 。 它 的 核心 部 分 是 玻璃 膜 ， 这 种 膜 是 在 Si0; 基质 中 加 
和 人 Мы О 和 少量 Cag 烧 制 而 成 的 ， 膜 厚 0.05mm 左右 ， 呈 球 泡 形 。 球 泡 内 充 注 0. 10 mol， 
Т. 的 盐酸 作为 内 参 比 溶液 ， 再 插入 一 根 AgCl- Ag 电极 作 内 参 比 电极 。 由 于 玻璃 电极 的 
内 阻 一 般 都 很 高 (50 一 500MQ )， 导 线 及 电极 引出 线 应 带 有 屏蔽 层 及 良好 的 绝缘 ， 在 支持 
杆 引 出 线 一 端 用 胶木 帽 及 粘 结 剂 封 闭 牢固 ， 即 成 为 一 支 玻璃 电极 (如 图 12- 13 所 示 )。 

2) 玻璃 电极 的 响应 原理 

大 量 实践 证 明 ， 玻 璃 膜 的 化 学 组 成 对 电极 性 能 影响 很 大 ， 纯 SiO, 制 成 的 石英 玻璃 不 
具有 响应 所 离子 的 功能 ， 这 是 因为 石英 玻璃 中 的 硅 和 氧 以 共 价 键 结合 : 
19) 19) 









基本 离子 选择 
电极 ( 原 电极 ) 








ЕЖЕ 
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图 12- 波 璃 电极 的 结构 
(1. 玻璃 膜 ，2. 厚 玻璃 外 壳 ; mol 1, НСІ; 4. Ag 一 AgCl 内 参 比 电极 ; 


5 6. 电极 引线 ; гм 
没有 可 供 离子 交换 用 的 Rt 传导 电荷 的 任务 ， 因 此 ， 纯 910, 
有 响应 。 然 而 , * 娄 果 在 石英 玻璃 中 加 入 碱 金属 的 氧化 物 ( 如 












| 
Ql 3—07 Ма! 
О 
ЗАО ЕЕ ПН, ЕСТ ПЕ Л ОВ 5 АА ААТ т ИЕ 
点 位 ， 交 换 反 应 为 





Н 十 Na СГ 一 Na РН СГ 
溶液 “玻璃 膜 溶液 ”玻璃 膜 
此 交换 反应 的 平衡 常数 很 大 ， 这 主要 是 因为 硅 氧 结构 与 氧 离子 的 键 合 强度 远大 于 其 钠 
离子 的 强度 ( 约 为 10")。 由 于 氢 离 子 取 代 了 钠 离子 的 点 位 ， 玻 璃 膜 表 面 形 成 了 一 个 类 似 硅 
酸 结 构 ( 如 图 12- 14 所 示 ) 的 水 化 胶 层 。 在 水 化 胶 层 的 最 表面 ， 钠 离子 点 位 全 部 被 所 离子 
占有 ， 从 水 化 胶 层 表面 到 水 化 胶 层 内 部 ， 氢 离子 占有 的 点 位 逐渐 减少 ， 而 钠 离子 占据 的 点 
位 逐渐 增多 ， 到 玻璃 膜 的 中 部 即 干 玻璃 层 ， 全 部 点 位 被 钠 离 子 占 有 。 图 12 15 显示 了 玻 
璃 膜 表 面 与 内 部 离子 的 分 布 情况 。 
当 被 氨 离 子 全 部 占有 交换 点 位 的 水 化 胶 层 与 试 液 接触 时 ， 由 于 它们 的 氢 离 子 活 ( 浓 ) 度 
不 同 就 会 发 生 扩散 ， 即 
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В 12-14 ” 硅 酸 结构 










水 化 胶 层 千 玻 璃 层 水 化 胶 层 


内 部 溶液 [| +10 тт = | <OImm~ | 10 от | | 外 部 溶液 
表面 点 人 | 表面 点 位 
被 由 交换 | 点 位 为 H 和 | 点 位 为 Ha | 点 位 为 和 | 被 H' 所 交换 


Na 所 占有 所 占有 Ha 所 








图 12-15 wa 


水 化 胶 层 ; 反之 ， 则 氧 离子 由 水 化 胶 层 进入 溶 и 
ЗОРИ ИСС Г ВОВА 5 面 的 电荷 分 布 ， 从 而 产生 电位 差 ， 
Е 


形成 相 界 电位 (gn )。 同 理 ， к у ЕЕ ВОН ВЫ ЛЕ ЯН ЯНУ (фи), 
显然 ， ИНЕ с: ) 度 有 关 ， 其 关系 为 
к 
ln 


асна) (12-17) 

а ( 
„$ аа 0 (12-18) 
式 中 : а(Ня), хте зачати, а Ня) а СН) 为 外 水 化 
胶 层 和 内 水 ИИ, k 由 玻璃 外 、 а 

对 于 同 电极 ， 膜 内 、 外 表面 的 性 质 基本 上 相同 ， 所 以 常数 项 if 、kw 应 是 相 
等 的 ， 又 因为 


内 、 外 水 化 胶 层 中 可 被 氧 离子 交换 的 点 位 数 相同 ， 所 以 a (H#) = а ее А 
因此 ,玻璃 膜 内 外 侧 之 间 的 电位 差 为 
ЕТ, «(Ні 


9-9 Фи асн) (12-19) 
作为 玻璃 电极 的 整体 ， 玻 璃 电极 的 电位 应 包含 有 内 参 比 电极 的 电位 ， 即 


Фи физ +в 
因为 内 参 比 电极 为 Ag- AgCl 电极 ， 其 电位 为 


pas = 92 (АЕСИАВ— К. а(сг) 











于 是 
еи 62 САВСИАЮ— Ги асі ЁГ 4) (12-20) 
内 
асн) тас) 为 常数 ， 所 以 上 式 简化 为 
а =К Канд) (12-21) 
ЖЕ 25C 时 ， 上 式 可 写 为 
фа = К--О. 0592 lga(H#) 一 天 一 0. 0592рН (12-22) 
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上 式 表 明 ， 试 液 的 pH 每 改变 1 个 单位 ， 电 位 变化 0. 0592V( 即 59.2 mV)， 这 是 玻璃 
电极 成 为 氧 离子 指示 电极 的 依据 。 

3) 玻璃 电极 的 特性 

(1) 不 对 称 电 位 。 如 果 玻 璃 膜 两 侧 溶液 的 pH 相同 ， 则 膜 电位 应 等 于 零 。 但 实际 上 仍 
有 一 微小 的 电位 差 存 在 ， 这 个 电位 差 称 为 不 对 称 电位 (fa 和)， 它 是 由 于 玻璃 膜 内 、 外 结 
构 和 性 质 上 的 差异 造成 的 。 玻 璃 电极 在 水 溶液 中 经 较 长 时 间 浸 泡 后 ， 可 使 不 对 称 电 位 降 至 
最 小 值 并 保持 稳定 ， 并 可 通过 使 用 标准 缓冲 溶液 校正 电极 的 方法 予以 抵消 。 

(2) 碱 差 。 用 玻璃 电极 测定 pH 二 10 的 溶液 或 钠 离子 浓度 较 高 的 溶液 时 ， 测 得 的 pH 
比 实际 数值 偏 低 ， 这 种 现象 称 为 碱 差 (或 钠 差 ) 。 碱 差 是 由 于 在 水 化 胶 层 和 溶液 界面 之 间 的 
离子 交换 过 程 中 ， 不 但 有 氢 离 子 参加 ， 而 且 有 钠 离 子 的 贡献 ， 结 果 由 电极 电位 反映 出 来 的 
是 氢 离 子 活 ( 浓 ) 度 增加 ，pH 降低 。 

(3) 酸 差 。 酸 差 是 指 用 pH 玻璃 电极 测定 pH < 1 的 强 
际 值 高 。 产 生 酸 差 的 原因 是 由 于 在 强酸 性 溶液 中 ， 
Н.О 1810. РСЕ Но 

4) 其 他 玻璃 电极 

除 pH 玻璃 电极 外 ,还 有 Na” 、K 和 Wr 车 玻璃 电极 ， 这 些 玻璃 电极 的 结构 与 响应 机 
理 和 pH 玻璃 电极 相似 。 Е 于 玻璃 膜 的 组 成 ， 只 要 适当 改变 玻璃 膜 组 

Е 



















































ЕН. РН 的 测定 值 比 实 
( 浓 ) 度 降低 ， 而 氢 离 子 是 千 






成 中 的 NaO- АБО, – 510 三 者 的 电极 的 选择 性 就 会 呈现 出 一 定 的 差异 。 某 些 玻璃 
电极 的 组 成 和 选择 性 见 表 м 





























被 测 离子 ep | Б \ 选择 系数 
Ма! 11 | 18 71 Къ’. к’ 22800, pH 一 11 
К+ 7 | 5 68 Кк. м 220 
Lit [150is0) | 25 60 Ки, № 253, Кл, К? )а1000 
Ав! | 28.8 | 19.1 52.1 Кл. 105 
3. 晶体 膜 电 极 


晶体 膜 电极 的 敏感 膜 一 般 由 电 活性 物质 的 难 溶 盐 经 过 加 压 或 拉 制 成 单 唱 、 多 晶 或 混 晶 
制 成 的 。 例 如 用 LaF; 单 晶 ( 换 有 氟 化 销 ， 以 增加 其 导电 性 ) 制 成 的 膜 电 极 就 是 一 种 典型 的 
晶体 膜 电极 。 把 LaF; 单 晶 经 切片 抛光 后 将 其 封 在 塑料 管 的 一 端 ， 管 内 封 有 Ag - AgCl 银 
丝 作 为 内 参 比 电极 ，0. 1 тої + L' NaCl 溶液 和 0. 1 то! • L :NaF 溶液 作为 内 参 比 溶液 ， 
即 构成 氟 离 子 选择 性 电极 (如 图 12- 16 所 示 )。 

在 晶体 膜 中 ， 由 于 存在 晶体 缺陷 空 穴 ， 靠 近 缺 陷 空 穴 的 氟 离 子 可 移 人 空 穴 ， 氟 离子 的 
移动 便 能 传递 电荷 ， 而 La 固定 在 膜 相 中 ， 不 参与 电荷 的 传递 。 由 于 晶 格 中 缺陷 空 穴 的 
大 小 、 形 状 和 电荷 的 分 布 ， 只 能 允许 特定 的 离子 进入 空 穴 ， 其 他 离子 不 能 进入 空 穴 ， 因 和 而 
氟 电 极 对 所 离子 有 选择 性 响应 

当 把 氟 电 极 浸入 被 测试 液 中 时 ， 试 液 中 的 氟 离 子 向 氟 电 极 表面 扩散 进入 膜 相 ， 而 膜 相 
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中 的 氟 离 子 也 可 以 进入 溶液 ,形成 双 电 层 














产生 膜 电 位 ， 其 膜 电 位 与 膜 两 侧 氟 离 子 活 
度 的 关系 符合 能 斯 特 方程 式 
+= КТ "211 (12-23) 
а(ЕРя 
ЗУ 3 


Фтшн фине фи (12-24) 
当 физ М а(Еи) 为 一 定 值 时 ， 


ЕТ (12-25) 





фиви =К— 








і 


1. 氟 化 铜 单 晶 膜 ，2. 内 充 液 (0. 1 mol • 1, 'МаЕ 
和 0. ка I НС 3. Ag- AgCl 内 参 比 电极 





(12-26) 
离子 取 “ 十 ” 





所 离子 选择 性 电极 有 较 好 的 选择 性 
电极 表面 发 生 如 下 反应 : 
ТаЕ; ЗОН =—=Та(ОН). ЗЕ” 
生成 , 使 F- 离 子 活 度 降低 。 м 
离子 选择 性 电极 时 ， м 
根据 式 (12- 21) 和 式 (12 
子 选 择 性 电极 的 定 а 
号 ,而 阴 离 
12.22 离子 选择 性 电极 的 性 能 参数 
定 要 求 。 评 价 离子 选择 性 电极 的 主要 性 能 参数 有 线性 范围 、 检 测 限 、 电 位 选择 系数 和 响应 
时 间 等 


主要 干扰 离子 是 OH- ， 因 为 在 碱 性 溶液 中 
在 较 高 的 酸度 下 ， 由 于 НЕ 和 НЕ? 的 
5~6 之 间 。 
Эн аы 45 Еви а. жт “=” МН, ХИН 
在 使 用 离子 选择 性 电极 进行 测定 时 ， 结 果 的 可 靠 性 主要 取决 于 电极 的 性 能 是 否 符合 测 
等 。 


1. 线性 范围 和 检测 限 


将 离子 选择 性 电极 的 电位 (y) 对 响应 离子 活 度 的 对 数值 (lga;) 作 图 ， 得 到 标准 曲线 ， 妇 
图 12-17 所 示 。 与 此 标准 曲线 的 直线 部 分 所 对 应 的 离 
子 活 度 范围 称 为 离子 选择 性 电极 响应 的 线性 范围 (图 中 
AB 部 分 )。 当 待 测 离子 活 度 逐 渐 
相应 减 小 ， 
示 )。 直 线 АВ 部 分 的 斜率 即 为 离子 选择 性 电极 的 响应 
斜率 ， 当 斜率 接近 理论 值 时 ， 则 称 电极 在 给 定 的 活 度 范 
围 内 具有 能 斯 特 响应 。 





图 























检测 限 


б lga, 


降低 时 ， 电 极 的 电位 也 
直至 电位 无 明显 变化 (图 12- 17 中 CD 所 


图 12-17 标准 曲线 和 检测 限 


按 IUPAC 的 定义 ,标准 曲线 的 两 条 切线 的 交点 М 
所 对 应 的 离子 活 ( 浓 ) 度 ， 即 为 该 电极 对 待 测 离子 的 检测 
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限 。 它 表示 离子 选择 性 电极 能 够 检测 的 待 测 离子 最 低 浓度 ， 常 以 mol 1, ' 为 单位 。 影 响 
检测 限 的 因素 很 多 ,决定 性 的 因素 是 组 成 电极 膜 的 活性 物质 在 被 测 溶液 中 的 溶解 度 。 

对 于 晶体 电极 ， 由 于 构成 膜 的 难 溶 盐 具有 一 定 的 溶解 度 ， 当 待 测 溶液 的 浓度 低 于 某 一 
恨 度 时 ， 构 成 膜 的 难 溶 盐 就 溶解 ， 以 维持 特定 条 件 下 的 沉淀 平衡 ， 从 而 对 检测 限 产 生 影 
响 ， 即 检测 限 不 可 能 低 于 构成 膜 的 难 溶 盐 溶 解 所 产生 的 离子 活 ( 浓 ) 度 。 例 如，Cl- 离子 选 
择 电极 ， 其 敏感 膜 的 主要 成 分 为 AgCl。 常 温 下 ，AgCl 在 纯 水 中 溶解 的 Ag 和 CI 有 如 下 
关系 : 

c(Ag1)=c(CI)=[K§ (Аз СО]? = (1.810 1")! =1.3Ж10 $ тої • 1. 1 

所 以 ， 用 该 电极 测定 溶液 中 浓度 低 于 1. 310° то] . [一 :的 CI 是 难以 实现 的 。 

对 于 液 膜 电极 ， 提 高 液体 离子 交换 剂 的 亲 脂 性 ， ИИ 
是 降低 液 膜 电 极 检测 限 的 主要 途径 。 

2. 电位 选择 系数 


离子 选择 性 电极 并 不 是 特定 离子 的 专属 电极 sn 受到 干扰 离子 的 影 
响 ， 其 影响 程度 可 由 扩展 的 能 斯 特 公 式 描述 : к 
ф=К+ 2: ЗОЗЕТ аса, 全 "+ Киа!” + ==. (12-27) 


Ар: i 为 被 测 离子 ，j 和 м 为 i 离子 的 电荷 数 ，a 和 5 分 别 是 j ЖА 离 
离 


子 的 电荷 数 ，w 、 必 和 w 分 别 为 子 和 A& В СЈО, К.К, УНА 
) 子 i 的 干扰 程 上 式 可 以 看 出 ， 电 位 选择 系数 


数 ， 它 表 征 了 共存 离子 7 和 人 
愈 小 ,电极 对 被 测 离子 的 先 殉 电 极 对 负离子 的 选择 系数 为 


а 例如 ， 医生 
Кн! м! 三 10“， 则 章 味 敌 该 玻璃 电极 对 氧 离 吧 响 疝 比 对 钠 离 子 响应 灵敏 10" 倍 。 
必须 т 选择 系数 只 是 夫人 据 ， 并 不 是 一 个 严格 的 常数 ， 它 随 着 溶 
И 法 的 不 同 而 有 。 因此， 电位 选择 系数 不 能 用 于 校正 干扰 值 ， 
通常 仅 用 来 佰 计 电 极 的 测量 误差 。 

根据 电位 选择 系数 的 定义 ,干扰 离子 j 对 待 测 离子 ; 产生 的 绝对 误差 和 相对 误差 分 
别 为 






































绝对 误差 二 К,а!" (12-28) 
相对 误差 一 A х 100% (12-29) 


С] 12-21 用 Ca** 选 择 性 电极 ( Ко мн =0. 014) Е 1.00 Х 107° пло] * 1. 19 
Ca” 的 溶液 时 ， 若 其 中 含有 5. 00X10 mol * 1. ' 09 Мр? ， 将 引入 多 大 的 误差 ? 
解 : 根据 测量 误差 的 计算 公式 
相对 误差 = 全 2 x 100% 


得 
相对 误差 一 Коа тору 
一 [0. 014X 5. 00107222 /(1.00% 10-2] х100%=7.00% 
3. 响应 时 间 


按 IUPAC 的 建议 ， 电 极 响 应 时 间 是 指 从 参 比 电极 与 离子 选择 性 电极 同时 接触 试 液 时 
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开始 ， 直 到 电极 电位 值 达到 与 稳定 值 相差 ImV 所 需 的 时 间 。 影 响 电 位 达到 平衡 的 因素 有 : 
溶液 的 搅拌 速度 、 参 比 电极 的 稳定 性 和 被 测 离子 的 浓度 等 。 显 然 ， 被 测 离子 的 浓度 高 ， 达 
到 平衡 快 ， 响 应 时 间 短 ;静态 测定 ， 响 应 时 间 长 ， 动 态 测定 ， 响 应 时 间 短 。 因 此 ， 在 实际 
工作 中 ,通常 采用 搅拌 试 液 的 方法 来 加 快 响应 速度 。 


12.2.3 直接 电位 法 


在 应 用 电位 分 析 法 进行 测定 时 ， 需 要 有 一 支 电 位 固定 不 变 的 参 比 电极 与 待 测 离子 的 指 
电极 及 待 测 溶液 一 起 组 成 一 个 工作 电池 : 
参 比 电极 | 试 样 溶液 | 指示 电极 
通过 测量 该 工作 电池 的 电动 势 ( 或 指示 电极 的 电位 )， 从 而 求 得 待 测 离子 的 活 ( 浓 ) 度 。 
电位 分 析 法 的 基本 装置 如 图 12- 18 所 示 。 











Я 









Хх 图 12- 18) 也 位 法 的 基本 装置 
1. 搅拌 器 ，2. 搅拌 子 ，3. 指示 电极 ; 4. 参 比 电极 ; 5. 测量 仪表 (离子 计 ) 
1. 溶液 pH 的 测定 
用 酸度 计 可 直接 测定 溶液 的 pH。 测定 时 ,用 pH 玻璃 电极 作 指 示 电 极 ， 饱 和 甘 条 电 
极 作 参 比 电极 ， 与 待 测 溶液 组 成 一 个 测量 电池 : 
饱和 甘 录 电极 | 试 样 溶液 | pH 玻璃 电极 














该 电池 的 电动 势 
Е=фи—фиж 
将 玻璃 电极 的 电位 表达 式 代 人 上 式 得 
Е=К' +87 lnaCH+ ) 一 Pi 天 


НОЖЕН pxx 在 一 定 条 件 下 是 一 个 常数 ,可 与 K' 合并 ,得 到 


Е= кА ан?) (12-30) 
或 
E= К 239 pH (12 - 31а) 


3371 


%2 无 机 及 分 析 化 学 --=-===-- 


在 25C 时 : 
E=K—0.0592pH (12—31b) 
于 式 (12 -31) 中 无 法 测量 ,在 实际 测定 中 ,溶液 的 pH; 是 通过 与 标准 缓冲 溶液 的 
PH, 相 比较 而 确定 的 。 
在 25C 时 ， 若 测 得 pH 的 标准 缓冲 溶液 的 电动 势 为 E,， 则 




















E,=K—0. 0592рнН, (12-32) 
在 相同 条 件 下 ， 测 得 рН, 的 试 样 洲 液 的 电动 势 为 下 ,， 则 
Е,=К—0. 0592рН, (12-33) 
由 式 (12- 32), 0012 - 33) 可 得 
一 Е, — Е, = 
PH. 一 pH. 十 0. 0592 (12-34) 


时 ， 应 先 用 标准 缓冲 溶液 定位 ， 然 后 直接 在 pH Я: Е АЕН pH( 称 直 读 法 )。 应 该 注 
意 的 是 所 选择 的 标准 缓冲 溶液 的 нал зз) 近 ， 这 样 可 以 减 小 测定 误差 。 


2. 离子 浓度 的 测定 
RS 


1) 标准 曲线 法 

(1) 浓度 与 活 度 。 

利用 离子 选择 性 电极 进行 时 ， 根 据 能 斯 特 会 式 ， 离 子 选 择 性 电极 所 响应 的 是 
+ 要 求 测定 的 是 浓 控制 标准 溶液 和 试 液 的 总 离子 

淮 溶液 中 的 被 测 离 引 的 话 度 系数 (% ) 就 应 该 相同 ， 根 据 能 斯 


离子 活 度 ， 而 通常 在 定量 儿 
Е У И 
Ф=К= и ка RE аус, 


ЕЖА, ДАЛА 
和 从 

т. нм 则 离子 活 度 系数 (7y;) 基 本 不 变 ， КТ, 可 视 为 恒定 ， 

与 常数 项 К 合并 后 ， 则 得 如 下 关系 : 


式 (12 - 34) 称 为 溶液 pH 的 操作 定义 ， 亦 称 pH ен pH 







RI 
二 K 土 1с Е 
Ф=К+ nF ln (12-35) 


式 (12- 35) 说 明 被 测 离子 的 浓度 与 电位 的 关系 符合 能 斯 特 公 式 。 

在 电位 分 析 中 ， 通 常 采用 加 入 总 离子 强度 调节 缓冲 溶液 (Total Ionic Strength Adjust- 
ment Buffer， 缩 写 为 TISAB) 的 方法 来 控制 溶液 的 总 离子 强度 。 总 离子 强度 调节 缓冲 溶液 

般 由 离子 强度 调节 剂 (中 性 强 电 解 质 )、 掩 项 剂 和 缓冲 剂 组 成 。 例 如 .测定 试 样 溶液 中 的 

气 离子 时 所 用 的 TISAB 由 氧化 钠 、 柠 檬 酸 钠 及 HAc- NaAc 缓冲 溶液 组 成 。 氯 化 钠 用 以 
保持 溶液 的 总 离子 强度 基本 恒定 ， 柠 榜 酸 钠 用 以 掩蔽 Ее’, АВ’ 等 干扰 离子 ，HAc - 
МаАс 缓冲 溶液 则 使 被 测 溶液 的 pH 控制 在 5. 0 一 6. 0 左右 。 

(2) 标准 曲线 法 。 

与 用 pH 玻璃 电极 测定 溶液 的 pH 类 似 ， 用 离子 选择 性 电极 测定 离子 浓度 时 也 是 将 指 
示 电 极 与 参 比 电极 浸入 被 测 溶液 组 成 一 测定 电池 ， 并 测量 其 电动 势 。 例 如 ,使 用 气 离子 选 
择 性 电极 测定 氟 离 子 浓度 时 组 成 如 下 电池 : 

饱和 甘 汞 电极 | 试 样 溶液 | 氟 离 子 选择 性 电极 
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该 电池 电动 势 为 
Е= фа фи 
根据 式 (12 - 25), ， 得 到 
ЕЕК 2 303RT lgcCF-) gi=K 2. 303RT lgcCF- ) (12-36) 


将 式 (12- 36) 扩 大 到 一 般 的 情况 ， 可 以 写 为 
ЕЕК 2: 230881 ТО 


式 中 ci 为 离子 i 的 浓度 ，n; 为 该 离子 所 带 的 电荷 数 ( 取 绝对 值 )。 当 离子 选择 性 电极 作 
正极 时 ， 对 阳离子 响应 的 电极 取 “ 十 ”， 对 阴离子 响应 的 电极 取 “ 一 ”。 
标准 曲线 法 是 将 离子 选择 性 电极 与 参 比 电极 插入 一 系列 浓度 已 知 的 标准 溶液 中 (其 离 
子 强度 已 用 惰性 电解 质 调节 )， 测 出 相应 的 电动 势 ， 85 绘制 标准 曲线 。 用 同样 








《12-37) 




















的 方法 测定 试 样 溶液 的 电动 势 ， 即 可 从 标准 曲线 上 查 液 的 浓度 。 
2) 标准 加 入 法 
对 于 成 分 较为 复杂 的 试 样 ， 难 以 用 标准 时 时 ， 可 以 采用 标准 加 入 法 定量 。 标 

准 加 入 法 的 基本 思路 是 : НН 一 定量 的 小 体积 、 高 浓度 的 待 测 离子 的 

标准 溶液 ， 通过 测定 加 入 标准 溶液 前 有 势 的 变化 与 加 入 量 之 间 的 关系 ， 对 原 试 样 溶 


液 中 的 待 测 离子 浓度 进行 定量 分 
疫 待 测试 样 溶液 的 体积 中 待 测 离子 的 у с. 它 在 待 测 溶液 中 的 活 度 系 
数 为 y， 测 得 的 电动 势 ZA 
А 


5 Е, = ка н, (12-38) 


加 入 浓 с њав 0-р. (ЕЛЯ У, СУ, ДЕ У. 1/50—1/100) й 
待 测 离子 标准 溶液 后 测 得 的 电动 势 为 
Е, =К+ 






















2. 308RT lgy с.У. а, 
У, + У, 


由 于 所 加 入 的 标准 溶液 的 体积 很 小 ， 对 试 样 溶液 组 成 影响 可 以 忽略 不 计 ， 因 此 式 (12- 38) 
和 式 (12- 39) 中 的 天 和 yy 应 基本 相同 。 用 式 (12 -39) 减 式 (12 - 38)， 得 到 


2. ЗОЗЕТ, сМ. СУ, 
пЕ с. (У, +У,) 


由 于 У,<<У,. ИМ У, У, —=У,. НХЛ Ез, тр] 


с. = 97: П0ДЕ/5—1) —1 (12-40) 


式 中 5= ， 在 25'C 时 $=0. 0592/п, п 为 待 测 离子 电 荷 数 (绝对 值 ); ДЕ 用 两 电 
арзан, Вр 








(12-39) 


ЛЕ Е, Е 











2. ВЕТ 

















AE=|E.—E | 

标准 加 入 法 可 以 克服 由 于 标准 溶液 组 成 与 试 样 溶液 不 一 致 所 带 来 的 定量 困难 ， 也 能 在 

一 定 程度 上 消除 共存 组 分 的 干扰 。 但 标准 加 入 法 每 个 试 样 测定 的 次 数 增加 了 一 倍 ， 使 测定 
的 工作 量 增加 。 
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12.2.4 电位 滴定 法 


电位 滴定 法 是 根据 滴定 过 程 中 指示 电极 的 电位 (或 测定 电池 的 电动 势 ) 变 化 以 确定 滴 
定 终点 的 定量 分 析 方 法 。 进 行 电位 滴定 时 ， 随 着 滴定 剂 的 不 断 加 入 ， 待 测 离子 与 滴定 剂 
发 生化 学 反应 ， 使 待 测 离子 的 浓度 不 断 变化 。 根 据 能 斯 特 方程 ， 指 示 电 极 的 电极 电位 也 
随 之 发 生 相 应 的 变化 。 在 化 学 计量 点 附近 ， 待 测 离子 的 浓度 变化 最 大 ， 引 起 电极 电位 产 
生 突 跃 。 通 过 测量 电池 电动 势 随 滴定 剂 的 消耗 量 ( 如 滴定 剂 的 体积 ) 的 变化 可 确定 滴定 

电位 滴定 有 手动 滴定 和 自动 滴定 两 种 方式 。 手动 电位 滴定 装置 如 图 12 - 19(a) 所 示 ， 
自动 电位 滴定 装置 如 图 12- 19(b) 所 示 。 自 动 电位 滴定 仪 能 以 恒定 速率 或 可 变速 率 输送 滴 
定 剂 ， 至 参 比 电极 和 指示 电极 间 的 电势 差 达到 预定 值 ， 并 可 自 劲 绘制 E 一 V 滴定 曲线 ， 根 
据 电 位 变化 判断 滴定 终点 。 


Е 
电位 计 


参 比 电极 























指示 电极 


(а) 手动 电位 滴定 装置 СЬ) 自动 电位 滴定 装置 
图 12-19 电位 滴定 装置 


1. 终点 确定 方法 

进行 手动 电位 滴定 时 ， 在 待 测 溶液 中 插入 适当 的 指示 电极 和 参 比 电极 组 成 电池 ， 并 接 
和 人 电位 差 计 ( 酸 度 计 )， 边 滴定 边 记 录 加 入 滴定 剂 的 体积 V 及 电位 差 计 的 读数 已 。 随 着 滴定 
的 进行 ， 加 入 单位 体积 的 滴定 剂 所 引起 的 指示 电极 电位 (或 电池 电动 势 ) 的 变化 逐渐 增 大 ， 
因此 应 酌情 减 慢 滴定 速率 和 增加 记录 数据 的 频次 。 在 化 学 计量 点 附近 ， 加 入 单位 体积 的 滴 
定 剂 所 引起 的 电位 变化 迅速 增 大 ， 应 进一步 减 慢 滴定 速率 。 滴 定 终点 的 确定 有 三 种 方法 ， 
现 以 0. 1 пло] • L“，AgNO; 溶液 滴定 含 C 厂 试 液 (以 银 电极 为 指示 电极 、 双 液 接 饱 和 甘 录 电 
极为 参 比 电极 ) 为 例 加 以 说 明 。 

1) E-V 曲线 法 

以 加 入 滴定 剂 的 体积 V 为 横 坐 标 、 以 У 对 应 的 电动 势 天 为 纵 坐标 作 图 ,得 到 一 条 S 
形 的 EE-V 曲线 ， 如 图 12-20 (a) 所 示 。 该 曲线 与 指示 剂 指示 滴定 终点 的 滴定 曲线 一 致 ， 
曲线 的 拐点 所 对 应 的 体积 为 化 学 计量 点 时 消耗 的 滴定 剂 体 积 。 
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2) ДЕ/ЛУ-У 曲线 法 

ДЕ/ДУ-У 曲线 法 又 称 一 阶 导数 法 。AE/AV 
表示 滴定 剂 单位 体积 变化 引起 的 电动 势 变化 值 。 以 
ДЕ/ДУ 为 纵 坐 标 ， 以 相 邻 两 次 加 入 滴定 剂 体 积 的 
算术 平均 值 V 为 横 坐 标 作 图 ， 得 到 一 条 峰 形 的 
ДЕ/ДУ-У 曲线 ， 如 图 12 - 20(b) 所 示 。 化 学 计量 
点 前 ,体积 改变 引起 的 电动 势 改变 较 小 ， 即 AE/ 
ДУ 较 小 。 在 化 学 计量 点 附近 ， 体 积 改 变 引 起 的 电 














动 势 改变 逐渐 增 大 ， 即 AE/AV 逐渐 增 大 。 化 学 计 бов 
量 点 时 ， 体 积 改变 引起 的 电动 势 改变 最 大 ， 即 AE/ ланд, 
AV 最 大 。 所以， 曲线 最 高 点 所 对 应 的 体积 为 化 学 


计量 点 时 消耗 的 滴定 剂 体积 。 根 据 函 数 微分 的 性 
质 ， 此 点 的 横 坐 标 与 玉 -V 曲线 上 拐点 的 模 坐标 是 
一 致 的 。 








3) Д’Е/ ДУ? -У 曲线 法 "a 
Д?Е/ ДУ? -У 曲线 法 又 称 二 
AE/AV’ 人 у 
变化 值 ， 即 A(AE/AV)/AV。 以 “为 纵 坐 оо" 
标 ， 以 V 为 横 坐 标 作 图 ， 得 1 两 个 极 值 的 20 Я а 
Д*Е/ДУ' -У ША. 如 图 I от. АЕ ДЕЛА 


量 点 前 ， Сажин Ф. 
А °Е/ ду? ны 在 化 学 计量 
А:Е/ДУ" 达 化 学 计量 点 后 ЯР 


х 值 ， 即 V 增 大 引起 AE/AV 减 
小 。 在 化 学 计量 点 附近 , A *E/ ДУ? 达到 极 小 值 。 
随 着 滴定 剂 继续 加 入 , Д°Е/ ДУ? 逐渐 增 大 。 根 据 
函数 微分 的 性 质 ，E-V 曲线 拐点 的 二 阶 导数 为 零 ， 
故 A*E/ ДУ? =0 时 所 对 应 的 体积 即 为 化 学 计量 点 
时 消耗 的 滴定 剂 体积 。 





用 以 上 方法 确定 电位 滴定 终点 时 ， 主 要 依据 化 н нае 
学 计量 点 附近 的 测量 值 。 因 此 ， 如 果 不 需要 对 滴定 CD 


的 全 过 程 进行 研究 ， 一 般 只 需要 准确 测量 和 记录 化 
学 计量 点 前 后 1 一 2 mL 内 的 数据 便 可 确定 电位 滴 
定 的 终点 。 

2. 电位 滴定 法 的 应 用 

电位 滴定 法 在 酸 碱 滴定 、 沉 淀 滴定 、 氧 化 还 原 滴定 和 配 位 滴定 中 均 有 广泛 应 

1) 酸 碱 电位 滴定 

在 酸 碱 电位 滴定 中 . 通常 以 玻璃 电极 为 指示 电极 、 饱 和 甘 录 电极 为 参 比 电极 用 pH 
计 测量 滴定 过 程 中 溶液 的 PH, 绘制 pDH- V 滴定 曲线 确定 化 学 计量 点 。 


图 12-20 电位 滴定 曲线 
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如 果 被 滴定 的 酸 较 弱 ， 则 酸 碱 滴定 的 突 跃 范围 较 小 。 被 滴定 物质 和 滴定 剂 的 浓度 减 小 
时 ， 也 有 类 似 情况 。 用 强 碱 滴定 弱酸 (或 强酸 滴定 弱 碱 ) 时 ， 若 要 使 终点 误差 在 允许 的 士 
0.1724, МЕ с + КР>10 * Сс + Кр >10 *), ЖЕ с КРЕс * КУЛУ 10 环 的 弱 
酸 或 弱 碱 ， 在 水 溶液 中 不 能 被 准确 滴定 ， 只 能 在 非 水 溶液 中 才能 被 准确 滴定 。 但 非 水 滴定 
往往 难于 寻找 合适 的 指示 剂 ， 电 位 滴定 法 成 为 非 水 滴定 的 基本 方法 。 

ee 

合 液 、 醋 本 等 溶剂 系统 中 的 滴定 。 为 避免 甘 录 电极 漏出 的 水 干扰 非 水 滴定 ， 人 饱和 氧化 
印 的 世 酶 溶液 代替 电极 中 的 伯 和 氧化 钾 水 溶液 。 анны 毛 离 
子 对 滴定 有 干扰 ， 不 能 将 充 有 KCI 溶液 的 甘 隶 电极 直接 浸入 滴定 液 中 ， 常 用 KNO; 盐 
把 滴定 液 与 甘 汞 电极 隔 开 。 简 便 的 方法 是 使 用 具有 КМО, 盐 桥 的 双 液 接 饱 和 甘 季 电极 (在 
普通 饱和 甘 和 电极 外 ， 再 套 上 一 个 盛 有 KNO; 溶液 的 玻璃 套 管 ” 。 

滴定 酸性 物质 时 ， 常 用 的 电极 也 是 玻璃 电极 一 饱和 适 于 二 甲 基 甲 酰胺 溶剂 
中 极 弱酸 (如 葵 酚 等 ?的 测定 。 同 样 ， 为 避免 甘 汞 电极 干扰 非 水 滴定 ， 可 用 饱和 和 毛 
И еа ое ад 

2) 沉淀 电位 滴定 

沉淀 电位 滴定 法 可 测定 Ав’, Н. 95 70", СГ, Вг, Г, $СМ 等 离子 的 
浓度 。 滴 定时 ， 滴 定 剂 不 同 ， 选 用 的 也 不 同 。 一 般 来 说 ,沉淀 滴定 常用 银 盐 和 和 汞 
盐 为 滴定 剂 。 如 果 用 硝酸 银 为 滴定 STR 可 用 银 电 极 ( 纯 银 丝 ) 作 指示 电极 ， 也 
可 用 相应 的 页 素 离子 选择 电 思 жк. ИЕН. ЛЕ БИЕН а. 
ЛДЕ А СИРА а РО 滴定 硫酸 盐 等 . 的 指示 剂 而 难以 进行 。 但 用 铅 离 
Я ти САЛ Н а, (АЕ 
ВЕНЕР Н: ЖЕТА О, ЖЕ А ВСВ Неа Е. ат 
用 具有 КМ№О, Е Е: 

3) ЖИМУ (Е 

一 般 的 氧化 还 原 滴定 均 可 用 电位 滴定 法 指示 滴定 终点 。 常 用 Pt、Au、Hg 等 惰性 金属 
电极 为 指示 电极 ， 饱 和 甘 隶 电极 为 参 比 电极 。 ее 必须 
保持 电极 表面 的 洁净 。 如 有 沾 污 ， 可 用 热 硝 酸 温 洗 ， 必 要 时 用 氧化 焰 灼 烧 。 

氧化 还 原 电 位 清 定 法 的 典型 应 用 实例 有 高 锰 酸 钾 法 测定 亚 铁 离 子 和 碘 量 法 测定 维生素 
C。 需 要 注意 的 是 ， 当 氧化 剂 电 对 与 还 原 剂 电 对 在 半 电 池 反应 中 得 失 的 电子 数 不 相 等 时 
Е-У 曲线 不 对 称 ， 曲 线 的 拐点 与 化 学 计量 点 不 吻合 。 用 一 阶 倒数 法 、 二 阶 导 数 法 所 确定 
的 终点 与 化 学 计量 点 也 有 一 定 程 度 的 偏离 。 但 是 ， 如 果 突 跃 范 围 足够 大 ， 这 种 差异 可 以 忽 
略 不 计 。 

4) 配 位 电位 滴定 

配 位 滴定 中 最 常用 的 滴定 剂 是 EDTA 标准 溶液 。 用 EDTA 标准 溶液 滴定 金属 离子 时 ， 
常 以 饱和 甘 录 电极 为 参 比 电极 ， 可 选用 相应 的 金属 离子 选择 性 电极 为 指示 电极 ， 如 用 钴 离 
子 选择 电极 指示 钙 离 子 的 EDTA 配 位 电位 滴定 。 还 可 用 pM 汞 电极 作为 多 种 金属 离子 的 
EDTA 配 位 电位 滴定 的 共用 指示 电极 ， 只 要 被 测 金属 离子 与 EDTA 的 配合 物 的 稳定 性 比 
[HgY] ”的 稳定 性 差 即 可 。PM д.03 pH 范围 为 2~11。 当 pH<2 时 , [HgY] 
不 稳定 ; pH>11 时 ，[HgY]” 会 生成 HgO 沉淀 。 

但 是 ， 多 数 金属 离子 选择 电极 在 金属 离子 活 度 变化 较 大 时 ， 其 响应 将 偏离 能 斯 特 方 
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程 ， 且 对 滴定 液 中 的 溶解 氧 及 其 他 共存 离子 敏感 ， 所 以 能 用 作 指 示 电 极 的 并 不 多 。 

与 指示 剂 滴定 法 相 比较 ， 电 位 滴定 法 受 液 接 电势 和 活 度 因 子 等 的 影响 很 小 或 不 受 影 
响 ， 准 确 性 更 高 。 电 位 滴定 法 还 可 用 于 有 色 溶 液 及 浑浊 液 的 滴定 。 但 电位 滴定 法 操作 比较 
麻烦 。 与 直接 电位 法 相 比 ， 电 位 滴定 法 一 般 具 有 较 高 的 准确 度 和 精密 度 。 通 常 ， 直 接 电位 
法 的 相对 误差 可 达 百 分 之 几 ， 而 电位 滴定 法 的 相对 误差 可 控制 在 千 分 之 几 以 内 。 由 于 电位 
滴定 法 测量 的 是 滴定 剂 加 入 引起 的 电极 电位 变化 ， 即 使 电极 的 响应 斜率 稍 有 改变 ， 也 不 会 
对 测定 结果 产生 较 大 影响 。 但 电位 滴定 法 的 分 析 时 间 比 直接 电位 法 要 长 。 


一 、 思 考题 
1. 什么 是 分 光 光 度 分 析 中 的 吸收 曲线 ? 制作 吸收 曲线 的 民 的 是 什么 ? 















2. 在 分 光 光度 法 测定 时 ， 为 什么 常 要 使 用 显 色 剂 ? 么 可 以 通过 测定 显 色 后 的 产 
物 的 吸光 度 来 确定 被 测 物质 的 浓度 ? 

3. 在 分 光 光度 法 测定 中 ， 参 比 溶液 的 作 ? 它 与 哪些 因素 有 关 ? 

4. 影响 显 色 反应 的 主要 因素 有 了 哪些? 尘 合 适 的 显 色 剂 ? 








5. 确定 一 种 新 的 分 光 光 度 分 析 法 哪 几 个 方面 去 确定 分 析 条 件 ? 
6. ны А? 为 什么 一 般 不 以 透 光度 对 浓度 来 制作 标准 
曲线 ? 

7. 在 制作 标准 曲线 时 号 下 能 遂 到 下列 几 种 愤 况 4 析 其 原因 。 


(р ВЕНА 不 通过 原点 。 хе 

(2) ЖАНРЫ 1-Е. 

(3) 标准 向 下 弯曲 。 ж 

(4) ж 呈 折 线 状 。 

8. 电极 可 分 为 哪 几 类 ? 离子 选择 电极 又 可 以 分 为 哪 几 类 ? 

9. 玻璃 电极 的 结构 如 何 ” 玻 璃 电极 的 膜 电 位 包括 哪 两 个 部 分 ? 

10. 离子 选择 电极 的 响应 时 间 指 的 是 什么 ? 它 有 哪些 影响 因素 ? 

11. 在 用 氟 离 子 选 择 电极 测定 水 中 的 氟 离 子 的 浓度 时 , 加 入 TISAB 的 作用 是 什么 ? 它 
由 哪些 成 分 组 成 ? 

12. 甘 季 电极、 银 -氧化 银 电极 用 作 参 比 电极 时 ， 为 什么 电极 电位 可 以 保持 不 变 ? 

13. 电位 滴定 法 有 哪些 优点 ? 怎样 确定 滴定 终点 ? 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 某 试 样 溶液 50mL， 其 中 含有 某 待 测 物质 0.10mg， 用 1. Ост ШШЕ 
下 测 得 透 光 率 为 10%， 则 其 质量 吸收 系数 a 为 ( ). 






































(А) 1.0X102L。g е ст (В) 2.010 Lg • ст! 
(С) 5.0х10° 1. р! • ст! (0) 1.0х10* Log • ст! 
(2) 吸收 曲线 可 以 用 于 定性 分 析 ， РА ЦС 0. 

(А) 只 有 一 个 峰 СВ) 形状 与 物质 结构 相关 
СС) 不 与 其 他 物质 的 吸收 曲线 相交 (р) 只 有 一 个 最 高 峰 
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(3) 有 色 化 合 物 的 摩尔 吸收 系数 与 下 列 因素 中 有 关 的 量 是 (  )。 

































СА) КОИ (В 有 色 化 合 物 浓度 

СС) Вел (р) 入 射 光波 长 

(4) 在 分 光 光 度 法 分 析 中 ,浓度 测量 的 相对 误差 较 小 的 吸光 度 范 围 是 (  )。 

(А) 0.1-—0.2 (В) 0.2—0.7 (С) 0.8—1.0 (0) 1.1~1.5 

(5) 符合 朗 伯 -比尔 定律 的 某 有 色 溶 液 ， 浓度 为 c 时 透 光 率 为 人 则 浓度 为 2c 时 透 光 
率 为 ( ). 

(А) 2Т (В Т? (Су + (0) —2lgT 

(6) 某 溶液 的 透 光 率 为 26%， 稀 释 一 倍 后 其 透 光 率 为 (  )。 

(А) 13% (В) 52% (С) 26% (2) 51% 

(7) 下 列 情况 不 会 对 分 析 结 果 造 成 误差 的 是 ( 

(A) 单 色光 不 纯 显 色 剂 稀 看 过 量 

СС) 存在 干扰 物质 е Е 

(8) 某 一 有 色 溶 液 ， 在 520nm 处 摩尔 吸收 суа 1.5 Х10°стг! • 1, • то! !. 4 
用 2cm Ба ШАИСТА АК ЕЕ М 0. 407 ў, < 从 液 的 浓度 为 ( )。 

(А) 1.36X10 ‘mol*L™! > В) 1.36X10 *то| * 1. ' 

(С) 1.36X10 то! * 17! о (0) 1. 36 < 107° то! • 17! 


(9) 关于 显 色 剂 的 叙述 正确 的 
СА) 本 身 为 有 色 物质 _ хў 
(В) жна РЯ А 

СС) езгу, Ас 的 有 色 物 质 

(D) ЖЕНИ 测 物质 相同 

(10) НА иас 盐酸 羟 胺 的 作用 是 ( ә. 

СА) 作 还 (B) 作 氧 化 齐 СС) 作 稳定 剂 (D) 调节 酸度 
(11) pH 玻璃 电极 膜 电位 的 产生 是 由 于 ( э. 
СА) H+ 离 子 得 到 电子 

(ВН 离子 透 过 玻璃 腊 

(© 电子 的 得 失 

СП) 溶液 中 H+ 和 玻璃 膜 水 化 层 中 的 НУ 的 交换 作 
(12) 玻璃 电极 在 使 用 前 一 定 要 在 燕 馏 水 中 浸泡 24h， 其 目的 为 ( э. 

(A) 清洗 电极 (B) 活化 电极 

(©) 校正 电极 (D) 检查 电极 好 坏 

(13) 在 电位 滴定 中 ,以 AE/AV -V 作 图 绘制 滴定 曲线 ， 滴 定 终点 为 ( 。)。 
СА) 曲线 斜率 为 零 时 的 点 ( 即 一 阶 微分 曲线 的 极 大 点 ) 

СВ) 曲线 的 斜率 为 1 时 的 点 

(С 曲线 的 最 大 斜率 点 

(D) 曲线 突 路 的 转折 点 

(14) 在 电位 分 析 法 中 ， 指 示 电极 的 电极 电位 与 待 测 离子 浓度 的 关系 为 ( э. 
CA) 成 正比 (B) 符合 能 斯 特 方程 

(C) 符合 扩散 电流 公式 (D) 与 浓度 的 对 数 成 正比 
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(15) 在 直接 电位 法 中 ,用 标准 曲线 法 进行 定量 分 析 时 ， 应 要 求 (。”)。 

СА) 试 样 溶液 与 标准 系列 溶液 的 离子 强度 相 一 致 

СВ) 试 样 溶液 与 标准 系列 溶液 中 待 测 离 子 的 离子 强度 相 一 致 

СС) 试 样 溶液 与 标准 系列 溶液 的 离子 强度 大 于 1 

(р) 试 样 溶液 与 标准 系列 溶液 中 待 测 离子 的 活 度 相 一 致 

(16) 用 离子 选择 性 电极 进行 测量 时 ， 常 用 磁力 搅拌 器 搅拌 溶液 ， 其 目的 是 ( 。“)。 





(A) 降低 电极 内 阻 (В) 使 电极 表面 保持 干净 
(C) 减 小 浓 差 极 化 (р) 加 快 响应 速度 

(17) 用 玻璃 电极 测量 溶液 的 pH 时 ， 采 用 的 定量 分 析 方法 是 (  )。 
СА) 标准 加 入 法 (В) 增 量 法 

СС) 标准 曲线 法 (D) 直接 比 
























(18) 下 列 说 法 正确 的 是 (  )。 
(A) 阳离子 选择 性 电极 的 电位 随 试 液 中 阳离子 浓 雄 侈 刷 大 向 正方 向 变化 

(C) 阴离子 选择 性 电极 的 电位 随 试 液 中 被 响 I 人 
(р) 阴离子 选择 性 电极 的 电位 随 试 液 申明 滞 于 


2. 准确 称 取 0. 0500g 试 样 于 RN З. ДП НС! НЕ, 吸取 2. 0mL 


1. Ост Ња, Ш ЕЛЕ А РО 2 12000 1. .mol * ст ', #1 
物 摩 尔 质量 为 100.0 g。 ШЕ 265nm 处 的 Е. НИНЫ. 

3. 有 一 待 测 溶液 ， Оті, 稀释 到 1 ， 测 得 其 吸光 度 为 0.330。 另 取 2. 0mL 
标准 溶液 稀 至 i on 和 其 吸光 度 为 0. 400， 那么 标准 溶液 的 浓度 
是 待 测 溶液 浓 > 倍 ? 


该 试 液 ， 再 稀 至 100mL。 以 0. в "НС 溶液 为 参 比 ， 在 最 大 吸收 波长 араз 
求 


4. ны . 51158 溶 Ре. 100mL 容量 瓶 中 ， 用 水 稀 至 刻度 。 从 中 移 取 
10. 0mL 试 液 于 50mL 容量 瓶 中 ， 将 其 中 的 Mn” 氧化 为 MnOT ， 再 用 水 稀 至 刻度 ， 摇 匀 。 
于 518nm 处 用 1.0 cm 比 色 严 测 得 吸光 度 为 0.250， 试 求 钢 样 中 鳃 的 质量 分 数 。( 已 知 
ен =2.3X10L* тоЁ! * cm !, M(Mn)=55 .0g* mol™!) 

5. 物质 М 的 摩尔 吸收 系数 为 1.1X10!L。mol .cm ， 物 质 М 的 摩尔 吸收 系数 为 
2.6% 10'1. • пог! • ст'. ВАННУ М, № 两 种 物质 溶液 等 体积 混合 ， 测 得 混合 溶 
液 的 吸光 度 为 0. 222， 求 两 种 溶液 的 原始 浓度 。 

6. 某 化 合 物 在 醇 溶液 中 的 最 大 吸收 波长 Ax 为 245 nm， 其 摩尔 吸收 系数 6 为 1.7Х 
10' 1. • тої! * сш ', 摩尔 质量 为 314. 47 в * шоГ'. А: 当 用 1.0 cm 比 色 血 测量 时 ， 
配制 什么 样 的 浓度 范围 (g， L ') 最 为 合适 ? 

7. 在 对 水 中 微量 铁 测定 时 ， 所 用 的 标准 溶液 中 含 铁 0.0875mg。L ， 测 得 其 吸光 度 
为 0.37， 将 试 样 稀释 5 倍 后， 再 以 同样 的 条 件 显 色 ， 测 得 其 吸光 度 为 0. 41。 求 原 试 样 中 
Ее О; 的 质量 浓度 。 

8. ША Е СМ=323. 15 р • то! !) 20.0 mg 配制 成 1000mL 溶液 。 以 1.0cm № 
收 池 在 其 最 大 吸收 波长 280nm 处 测 得 透 光 率 为 24. 3%。 试 求 氧 霉 素 的 摩尔 吸收 系数 。 

9. 在 测定 柠檬 秆 中 氧化 物 含量 时 ， 用 和 氧 离子 选择 性 电极 和 参 比 电极 在 100. 0mL 柠檬 
汁 中 测 得 电动 势 为 一 37. 5тУ, 加 入 1. 00mL 浓度 为 1 0X10 “mol。 1! МаСІ 标准 溶液 ， 
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VE 无 机 及 分 析 化 学 -=====-- 


又 测 得 电动 势 为 一 64. 9mV。 已 知 M(CD 王 35. 45g。mol : ， 求 柠檬 计 中 氯 的 含量 (以 mg • 
Гм. 

10. 用 氟 离 子 选择 性 电极 测定 水 样 中 的 氟 时 (25C )， 取 水 样 25. 00mL， 加 入 总 离子 强 
度 调节 缓冲 溶液 (TISAB)25mL， 测 得 工作 电池 的 电动 势 (相对 于 SCE) 为 0. 1372V; 再 加 
А 1.00% 10-3 то! + L7 标 准 气 溶液 1.00mL， 测 得 其 电动 势 为 0. 1170V( 相 对 于 SCE)。 
忽略 稀释 影响 ,计算 水 样 中 气 离 子 的 浓度 。 

11. 为 测定 海带 中 Г ВАТЫ, ЖАНА 10. 56g 海带 ,经 处 理 制 成 溶液 ， 青 稀 至 200mL， 
用 银 电极 - 双 盐 桥 饱 和 甘 录 电极， 以 0. 1026mol • 1. 'АЗМО, 标准 溶液 进行 滴定 ， 在 终点 
附近 测 得 如 下 数据 : 

V(AgNOi)/mL 16.00 16.60 16.70 16.80 16.90 17.00 17.10 17.20 

E/mV 166 一 153 一 142 —123 +244 十 312 十 332 338 

计算 : (1) 用 二 级 微 商 法 计算 滴定 终点 体积 。 < 

只 1) 





(2) 海带 试 样 中 KI 的 含量 。( 已 知 МОК 一 166 
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(1) 了 解 主 族 金 属 、 非 金属 元 素 

(2) ЖТА, ПА 族人 金属 
№; УЖ, в. м, в. 
性 能 。 

(3) ТЖ. 电子 性 和 缺 电 1 
Ne и УМА, ОРЛА. УЖЕ, 
氧化 物 、 含 氧 盐 的 结构 和 性 质 ; 相 解 氧 、 硫 的 电子 层 结构 与 成 键 特征 ， 掌握 氧气 、 
臭氧 、 本 SO: 50,, ЗОГ 的 结构 与 特性 ; 掌握 卤素 单质 、 氢 化物、 含 氧 酸 及 其 
盐 的 结构 、 重 要 性 质 和 应 用 。 

(4) 了 解 稀有 气体 的 基本 知识 和 应 用 






、 氧化 物 、 过 、 超 氧化 物 的 生成 、 结 构 与 性 
power 与 


迄今 为 止 人 类 已 发 现 (或 合成 )117 种 元 素 ， 其 中 地 球 上 天 然 存在 的 元 素 有 90 余 种 。 
丰富 多 彩 的 物质 世界 正 是 由 这 些 元 素 及 其 化 合 物 组 成 的 。 元 素 化 学 是 无 机 化 学 的 中 心 内 容 
它 主要 涉及 元 素 及 其 化 合 物 的 存在 、 性 质 、 制 备 和 用 途 等 内 容 。 本 章 将 介绍 主 族 元 
素 重 要 单质 和 化 合 物 的 制备 、 结 构 、 性 质 及 其 变化 规律 。 
























13.1 s 区 元 素 


Жени, | A 族 ( 碱 金属 ) 及 A 族 (碱土 金属 ) 元 素 。 
氧 是 周期 系 中 第 一 个 元 素 , 氧 原子 是 所 有 元 素 中 最 小 、 最 简单 的 原子 。 氧 原子 的 电子 
层 结构 为 1s， 它 可 以 失去 1 个 电子 形成 H* ， 又 可 形成 双 原子 的 气态 分 子 ， 并 且 可 与 碱 金 
属 作用 形成 H_  。 因 此 在 周期 表 中 ， 可 以 把 毛 归 于 第 IA 族 中 ,也 可 以 将 氧 归 于 第 证 A 族 
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中 ,但 通常 把 它 放 在 第 I 人 A 族 的 位 置 上 。 

ТА 族 元 素 包 括 锂 (Li)、 钠 (Na)、 钾 (K)、 锦 (Rb)、 狠 (Cs)、 久 (Fr) 六 种 元 素 ， 由 
于 它们 的 氧 氧化 物 都 是 易 溶 于 水 的 强 碱 ， 所 以 又 称 为 碱 金属 。 
ПА ЖЗ Ве), 、 镁 (Mg) 、 钙 (Ca) #05), 81 Ва), (Вал. ЊН 
于 钙 、 急 、 钢 的 氧化 物 在 性 质 上 介 于 “ 碱 性 的 ” 碱 金属 氧化 物 和 “ 土 性 的 ” 难 溶 氧化 物 
АО (粘土 的 主要 成 分 ) 等 之 间 ， 故 称 之 为 碱土 金属 。 现 在 习惯 上 把 钙 和 镁 也 包括 在 碱土 
金属 之 内 。 


13.1.1 碱 金属 和 碱土 金属 概述 


碱 金 属 和 碱土 金属 的 最 外 电子 层 结构 分 别 为 ns' 和 ns*， 它 们 的 原子 半径 比 同 周期 其 他 
元 素 大 (稀有 气体 除外 )， 而 核电 荷 比 同 周期 其 他 元 素 少 ， 内 层 信 具有 稀有 气体 的 稳定 电子 
层 结构 ， 对 核电 荷 的 屏蔽 效应 较 高 ， 故 它们 很 容易 失去 最 外 良 你 s 电子 而 显 强 金 属性。 其 
中 碱 金属 是 同 周期 中 爹 属性 最 强 的 元 素 ， 破 士 金属 的 全 大 鹤 仅 次 于 中 金 局 。 

高 子 键 为 主要 特征 ， 但 在 某 些 情况 下 
也 有 一 定 强 度 的 共 价 性 。 例 如 饪 和 钼 ， 由 于 原 忽 徘 谷 蒋 小 ， 电 离 能 比 同族 其 他 元 素 高 ， 形 
成 共 价 键 的 倾向 比较 显著 。 ня 
碱 金属 和 碱 士 金属 具有 强 还 原 是 最 强 的 还 原 剂 。 碱 金属 在 空气 中 极 易 与 氧 




























































化 合 ， 尤 其 是 多 和 饮 遇 空气 即 燃 和 :成 不 同类 型 的 氧化 物 。 碱 土 金属 在 空气 中 也 较 易 
被 氧化 生成 氧化 物 。 碱 金属 入 ЛУНЕ К АЯ 合 ， 生 成 而 化 物 或 硫化 物 ; 在 


加 热 时 可 与 氮 化 合生 成 所 
碱 金属 及 钼 、 锣 、 铅 在 高 温 Rr ， 生 成 离子 型 的 氧化 物 MH 和 МН, , 
这 些 氧 化 物 都 是 EF ， 外 表 似 盐 ， NaCl 型 晶 格 ， 故 称 之 为 盐 形 氨 化 物 。 离 子 型 


Аут ыы 1 
MH+H;0—MOH+H, А 


Сан, 常用 作 军事 和 气象 野外 作业 的 生 氧 剂 。 

碱 金属 和 碱 士 金属 能 与 水 发 生 激烈 反应 ， 从 水 中 程 换 出 氢气 ， 并 生成 相应 的 氢 氧 化 
物 。 但 锂 、 钙 和 镁 与 水 作用 时 ， 在 金属 表面 生成 难 溶 的 氢 氧 化 物 ， 覆 盖 在 金属 表面 上 ， 从 
而 阻碍 反应 的 继续 进行 。 


13.17.2 碱 金属 和 碱土 金属 的 化 合 物 









1. 氧化 物 


s 区 金属 与 0; 反应 可 能 生成 四 种 不 同类 型 的 氧化 物 : 正常 氧化 物 、 过 氧化 物 、 超 氧 
化 物 和 臭氧 化 物 。 除 锂 和 钙 外 ， 均 能 生成 稳定 的 过 氧化 物 和 超 氧 化 物 。 

1) 正常 氧化 物 

正常 氧化 物 中 ， 除 ВеО 为 两 性 外 ,其 他 均 显 碱 性 。 经 过 爆 烧 的 ВеО 和 MgO 极 难 与 水 
反应 ， 它 们 的 熔点 很 高 ， 都 是 很 好 的 耐火 材料 。 经 特定 过 程 生产 的 轻 质 氧化 镁 粉末 是 一 种 
很 好 的 补 强 材料 。 常 用 作 橡 胶 、 塑 料 和 纸张 的 填料 。 

2) 过 氧化 物 

碱 金属 过 氧化 物 中 最 常见 的 是 过 氧化 钠 ， 呈 浅黄 色 粒 状 。 工 业 上 用 除去 СО, 的 干燥 
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气 通 人 熔融 的 金属 钠 中 ， 控 制 空 气流 量 和 反应 温度 制 得 : 


ома, РК ма, 0), 


碱土 金属 过 氧化 物 中 以 过 氧化 钢 较 为 重要 。 在 加 热 条 件 下 ,将 氧气 通过 金属 钢 即 可 
制 得 : 








Ba+0, -2 вао), 
过 氧化 物 遇 水 、 稀 酸 等 均 能 产生 Н.О. Н.О, 进一步 分 解放 出 氧气 ， 或 遇 到 СО, 直 
接 放出 氧气 。 所 以 过 氧化 物 可 用 作 氧 化 剂 、 漂 白 剂 和 氧气 发 生 剂 。 
Ма. О, +2H;0—H,0,+2NaOH 
2H:0; —Н,0+0, 
20, СО, 一 2NaCO: 十 O， 
所 以 NasO; 在 防毒 面具 、 高 空 作 业 和 潜艇 中 可 作 СО, 的 剂 和 供 氧 剂 。 
И 
































此 外 ， 过 氧化 钠 兼 具 碱 性 和 强 氧化 性 ， 是 常用 的 如 用 作 矿 物 熔剂 ， 使 某 些 
不 溶 于 酸 的 矿物 分 解 。 如 : 














2Fe(CrO;);+7NasO; 一 一 у 0 十 3NaO 
由 于 过 氧化 物 有 强 氧化 性 ， наои \ 碳 粉 或 铝 粉 时 会 发 生 爆 炸 ， 使 用 时 要 十 


分 小 心 。 

3) 超 氧化 物 < 

К, КЬ, Съ 等 在 过 量 氧 А ае Е 是 橙黄 色 固体 ，RbO, 是 深 棕色 
ВИЖ, СЗО, 为 深 кея: к КА го, 。 超 氧化 物 也 是 强 氧化 剂 ， 能 与 








水 、 二 氧化 碳 等 PR и 

过 氧化 物 和 在 遇 到 水 和 > ， 能 缓慢 释放 氧气 ， 可 作为 储 氧 材料 。 

4) 臭氧 他 物 、T б. 

干燥 的 KNRB、Cs ЫЛЕ В О; 反应 , 或 将 0, А К, КЬ, Съ 等 的 液 氨 深 
НЕА Е. 

ЗМОН 20, —2МО, ЕМОН + ЊО 7 0А (М=К, Rb、 Со 
м+о, 7%, мо, (м=К, ВЬ, Cs) 
臭氧 化 物 与 水 反应 放出 氧气 : 


4MO; +290 —4МОН-50, А 
碱 金属 臭氧 化 物 在 室温 放置 会 缓慢 分 解 ， 生 成 超 氧化 物 和 氧气 。 
2. 所 氧化 物 


碱 金属 的 氧 氧 化 物 因 对 皮肤 和 纤维 有 强烈 的 腐蚀 作用 ， 故 称 为 苛 性 碱 。NaOH 和 
КОН 通常 被 称 为 苛 性 钠 ( 又 名 烧碱 ) 和 苛 性 钾 。 碱 金属 和 碱土 金属 的 氨 氧 化 物 都 是 白色 固 
体 ， 放 置 在 空气 中 易 吸 水 而 潮解 ， 所 以 固体 Маон 和 Ca(OH); 是 常用 的 干燥 剂 。 在 空气 
中 易 吸收 СО, 而 生成 碳酸 盐 ， 所 以 要 密封 保存 。 

碱 金属 的 氨 氧 化 物 除 LiOH 溶解 度 较 小 外 都 易 溶 于 水 ,溶解 时 还 放出 大 量 的 热 。 碱 土 
金属 氨 氧 化 物 在 水 中 的 溶解 度 比 碱 金属 的 氧 氧化 物 小 得 多 ,其 中 Be(OH); 和 МЕСОН), 
是 难 洲 氧 氧化 物 ， 并 且 同 族 元 素 氧 氧化 物 溶解 度 自 上 而 下 逐渐 增 大 。 
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在 碱 金属 、 碱 士 金属 的 氨 氧 化 物 中 ,， 除 Be(OH); 为 两 性 外 ， 其 他 氢 氧 化 物 都 是 强 碱 
或 中 强 碱 。 这 两 族 元 素 氢 氧 化 物 的 碱 性 随 金属 元 素 原子 序数 的 增加 而 增强 : 
LiOH Мон КОН КОН СОН 
Е 71 强 碱 。 ” 强 碱 强 碱 
Be(OH), Mg(OH)， Са(ОН», Sr(OH), Ва(ОН»» 
两 性 中 强 碱 强 碱 Ой 强 碱 
其 中 两 性 氧 氧化 物 Be(OH)。 既 溶 于 酸 也 溶 于 碱 。 反 应 式 为 
Be(OH):+2H*—Be’ +2Н,О 
ВесОН), +20H-—[Be( OHH), 
碱 除了 可 与 酸 、 酸 性 氧化 物 及 盐 等 反应 外 ， 它 还 可 НОИ 
B、Si 等 ) 反 应 ,放出 HH 
2 Al+2NaOH+6H:0—2Na[ AKO С т ^ 


514-2№аОН+-Н,О — Ма, 
岗 素 、 硫 、 磷 等 在 碱 中 能 发 生 歧化 反应 。 А Sh 
Х,+2№ОН 一 一 (X=Cl, Ве, 0 


碱 能 腐蚀 玻璃 ， 实 验 室 盛 放 碱 液 的 试 
易 与 玻璃 中 的 Si0; 反应 生成 硅 酸 盐 而 


3， 盐 类 Эр? 

1) 溶解 性 д 

ае те НЕНА а В 电离。 只 有 少数 盐 类 是 难 洲 的 ， 这 
些 不 溶 盐 一 般 都 是 谢 藉 的 Ни 1 《 饱 的 亚 硝 酸 销 盐 М, ССосмоО, 5], ИЖ 
硼 化 物 МВ (CG > 高 氧 酸 盐 MC а ме M:PtCl 和 醋酸 铀 酰 锌 钠 МаАс ， 
Zn(Ac)， Саб. .9 H:O 等 。 这 些 难 深 起 一 般 用 于 定性 分 析 、 重 量 分 析 和 沉淀 分 离 。 

碱土 金属 盐 类 的 重要 特点 是 难 溶 于 水 。 碱 士 金属 的 氯 化 物 、 硝 酸 盐 等 易 深 于 水 ， 但 其 
碳酸 盐 、 硫 酸 盐 、 草 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 则 难 溶 于 水 (其 中 硫酸 镁 、 铭 酸 镁 是 易 溶 的 )， 在 分 析 
化 学 中 ， 常 利用 草酸 钙 CaCO, 的 难 溶性 来 测定 土壤 、 肥 料 和 动物 血液 中 钉 的 含量 。 

2) 热 稳定 性 

一 般 来 说 ， 碱 金属 盐 具 有 较 高 的 热 稳定 性 。 卤 化 物 在 高 温 时 挥发 而 不 分 解 ， 硫酸 盐 在 
高 温 时 不 挥发 ， 又 难 分 解 ; 碳酸 盐 除 СО, 在 1273K 以 上 部 分 地 分 解 为 LO 和 CO; 外 ， 
其 余 的 都 不 分 解 。 

碱土 金属 的 碳酸 盐 ( 除 Весо, 外 ) 在 常温 下 是 稳定 的 ， 只 有 在 强 热 的 情况 下 ， 才 能 分 
解 为 相应 的 MO 和 СО», 

3) 焰 色 反应 

碱 金 属 和 钙 、 锯 、 钢 的 挥发 性 盐 在 火焰 中 分 别 呈 现 特殊 的 颜色 。 例 如 ， 锂 盐 的 火焰 呈 
ПЕР, ЧЕН, р, М, ФИО, ЗНС, ВЕНА, ВНЕ 
则 呈 黄 绿色 。 在 分 析 化 学 中 常 利用 这 一 性 质 来 对 它们 进行 定性 鉴定 。 

4) 生命 必须 元 素 

钠 、 钾 、 钙 、 镁 对 生物 的 生长 发 育 作用 极 大 。Na* 、K* Са 和 Маг 约 占 人 体 中 金 
属 离子 总 量 的 99%。 
























КЛ НИНЕ, 而 不 能 用 玻璃 塞 ， 和 否则， 























en 主 族 元 素 第 13 章 | 


13.1.3 ” 碱 金 属 和 碱土 金属 的 制备 及 用 途 


1. 制备 


碱 金属 和 碱土 金属 具有 和 较 强 的 还 原 性 ,要 使 M 和 М 还原 为 M， 通常 采用 的 方法 有 
两 种 : 熔 盐 电解 法 和 热 还 原 法 。 
1) 熔 盐 电解 法 
从 理论 上 讲 ， 电 解 任何 熔融 的 碱 金属 和 碱土 金属 盐 类 都 可 以 制 得 相应 的 金属 。 例 如 : 
电解 熔融 的 氯 化 钠 可 以 制备 金属 钠 : 
2NaCl 2 ома Сі, А 
ЕСА ТЕСЕУ 
CaCl, В сс, А М 
有 时 为 了 降低 熔 体 的 熔点 ， 也 常 电解 混合 的 熔 вика 1: 1 物质 的 
量 比 的 氧化 锂 和 所 化 钾 混合 物 作 为 熔融 电解 质 
2) 热 还 原 法 
镁 的 制备 方法 除了 电解 熔融 的 无 
























之 外 ， 工 业 上 还 通常 采用 氧化 镁 的 热 还 原 














法 。 例 如 ， 
MgO(s) {Саб Mg(Cs) 十 Cal 十 2C(s， 石 墨 ) 
ШС. Оса) 
2. 用 途 
s 区 金属 蜡 性 能 ， po /生产 中 。 金 属 钠 用 量 最 大 ， 主 要 用 于 生产 
其 他 金属 ， 特 有 金属 ; 制备 高 附加 值 的 钠 的 化 合 物 ， 如 氧化 钠 、 过 氧化 钠 等 ; 在 某 


些 染 料 、 药 物 及 香料 生产 中 用 作 还 原 剂 ;制造 钠 光 灯 ， 用 于 核反应 堆 的 冷却 剂 等 。 
锂 的 用 途 越 来 越 广泛 ， 锂 和 锂 合金 是 一 种 理想 的 高 能 燃料 ， 锂 电池 是 一 种 高 能 电池 ， 
АВН, , МАН, 等 是 重要 的 还 原 剂 和 储 氨 材料 。 另 外 ， 锂 在 核 技术 中 也 有 重要 应 用 。 
碱 金属 ， 尤 其 是 Cs 失去 电子 的 倾向 很 强 ， 受 光照 射 时 ， 表 现 出 强烈 的 光电 效应 ， 所 
以 Cs 常用 于 制造 光电 管 。 
负 、 饮 可 用 于 制造 最 准确 的 计时 仪器 一 一 钾 、 钨 原子 钟 。1967 年 把 钢 原 子 钟 所 定 的 
秒 规定 为 新 的 国际 时 间 单位 。 


13.1.4 对 角 线 规则 


一 般 说 来 ， 碱 金属 和 碱土 金属 元 素性 质 的 递 变 是 很 有 规律 的 ,但 锂 和 争 却 表现 出 反常 
性 。 锂 及 其 化 合 物 的 性 质 与 其 他 碱 金属 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 有 明显 的 差异 ， 钙 也 同样 表 
现 出 与 其 他 碱土 金属 元 素性 质 上 的 差异 。 但 是 锂 与 镁 , 皱 与 铝 在 性 质 上 却 表现 出 很 多 的 相 
似 性 。 

在 周期 系 中 ， 某 元 素 的 性 质 和 它 左 上 方 或 右 下 方 的 另 一 元 素性 质 具有 相似 性 ， 称 为 对 
角 线 规则 。 在 周期 表 中 (如 下 图 所 示 ). 锂 与 镁 、 锌 与 铝 、 硼 与 硅 处 于 对 角 线 位 置 ， 它 们 的 
相似 性 特别 明显 。 
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Ц В ВС 
SS 
Na Mg АІ 9 
对 角 线 规则 可 用 离子 极 化 的 观点 加 以 说 明 。 一 般 来 说 ， 若 两 个 正 离子 的 极 化 能 力 相 
近 ， 它 们 形成 的 化 学 键 的 性 质 就 相近 ， 因 而 相应 化 合 物 的 性 质 便 呈 现 出 某 些 相似 性 。 如 
I 广 的 极 化 能 力 比 Na* 、K- 等 大 得 多 , 但 却 与 Mg” 相 近 ， 因 为 Ме 的 半径 虽 比 К, 
但 它 的 电荷 却 比 Li 高。 于 是 Li 与 它 的 右 下 方 的 Mg” 在 性 质 上 显示 出 某 些 相似 性 。 

















13.2 p 区 元 素 














p 区 元 素 包 括 周期 系 中 四 A~~ WLA 主 族 和 有 零 族 ， 它 们 您 别称 为 硼 族 (由 A)、 碳 族 
ИЖС). 5 s 区 相似 ，p 区 元 素 
在 同一 族 自 上 而 下 原子 半径 逐渐 增 大 ， 失 去 电子 能 办 逐 剖 赠 强 ， МНЕНИИ, 
非 金 属性 逐渐 减弱 。 пио Аа прі. 2 Й из, пр 电子 均 
能 参与 成 键 ， 因 此 р КОР АЕА 且 氧 化 什 差 数 常 为 2。p 区 元 
素 电 负 性 较 5 区 元 素 大 ， 在 许多 化 合 物 | 


13.2.1 лж 


1 硼 族 元 素 概述 。 ~ М 


硼 族 元 素 包 括 硼 ( 
硼 和 铝 都 有 丰富 区 
独 的 矿藏 ， 以 
аж. МИЯ 族 元 素 除 硼 是 非 金 
数 的 增加 而 增强 。 

硼 族 元 素 的 价 电 子 构 型 为 ns*np' ， 氧 化 态 一 般 为 十 3。 惰 性 电子 对 效应 在 本 族 元 素 中 
有 所 体现 ， 十 1 氧化 态 从 上 到 下 稳定 性 增加 ， 匀 的 十 1 氧化 态 稳定 。 本 族 元 素 价 电子 层 有 4 
个 轨道 (1 个 s 轨道 和 3 个 p 轨 道 ), 但 价 电 子 只 有 3 个, 这 种 价 电 子 数 少 于 价 轨 道 数 的 原 
子 称 缺 电子 原子 。 当 它 与 其 他 原子 形成 共 价 键 时 ， 价 电子 层 中 还 留 下 空 轨 道 ， 这 种 化 合 物 
称 为 缺 电子 化 合 物 。 由 于 空 轨 道 的 存在 ， 有 很 强 的 接受 电子 对 的 能 力 ， 故 它们 具有 如 下 
特性 : 

(1) 易 形 成 配合 物 ， 如 

















тии, а= = 8. 钢 、 馆 没 有 音 
ЗЕ. 9. 能 和 销 一 апа 吉 为 稀有 分 散 性 
， 其 他 都 是 金属 元 素 ， 而 且 金 属性 随 着 原子 序 











Е,В+ : МН; 一 一 F:B<-NHs 
ВЕНЕ 一 一 [BF,] 
(2) 易 形 成 聚合 分 子 ， 气 态 的 卤化 铝 ( 除 离子 型 化 合 物 AIF; 外 ) 易 形成 双 聚 分 子 
АЪХ,, 


在 AlCk 分 子 中 ， 每 个 Al 原子 以 sp 杂 化 轨道 与 四 个 Cl 原子 成 键 ， 呈 四 面体 结构 。 
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中 间 两 个 Cl 原子 形成 桥 式 结构 ， 它 除 与 一 个 Al 原子 形成 正常 共 价 键 外 ， 还 与 另 一 个 Al 
原子 形成 配 位 键 。 这 种 结构 也 是 由 AlCl; 的 缺 电子 性 所 造成 的 。 

2. 硼 及 其 重要 化 合 物 

1) 单质 硼 

在 自然 界 中 没有 游离 态 的 硼 。 硼 的 重要 矿物 有 硼砂 矿 (NasB,O;，10H:O)、 硼 镁 矿 
(Mgs BsO;，Hs0)、 方 硼 石 (2Mg;BsO1;。，MgCls ) 等 。 无 定形 硼 为 无 色 粉 未 ， 唱 体 硼 呈 黑 
灰色 。 单 质 硼 的 硬度 接近 金刚 石 ， 具 有 高 的 电阻 ， 其 导电 率 随 温度 升 高 而 增 大 (与 常见 的 
金属 导体 相反 ) 。 

结晶 状 单质 硼 具 有 惰性 ， 而 无 定形 硼 较 为 活泼 。 在 高 温 下 硼 能 与 Ns О», $, Х, 等 
单质 反应 ， 也 能 在 高 温 下 同 金属 反应 生成 硼 化 物 ， 如 


4B 十 30, ==2В,0, № 
2B 十 3Cl， 一 


2B 十 N: 一 一 
在 赤 热 的 条 件 下 ， 无 定形 硼 可 与 水 蒸气 作 > 
2B 十 6H:O (〈g) 一 一 2: +3Н› (в) 
ЕЕЕ. ЛИЕ Эс 但 热 浓 硫 酸 、 热 浓 硝 酸 能 逐渐 把 硼 氧 化 成 


硼酸 : 
с 
2B 


ВОН); aNO, (в) 
50, (е) 
在 有 氧化 剂 存在 时 нені ж 


2 мона NS 十 3KNO: 十 H:O 
2) 硼 的 Т Ух 

























(1) 2107 | 备 与 结构 。 

硼 可 形成 一 系列 共 价 氧化 物 ОЖ “Е”. 其 中 最 简单 、 最 重要 的 是 乙 硼 烷 
(Bs Hs )。 硼 烷 的 生成 灼 都 是 正 值 ， 所 以 不 能 用 硼 和 和气 直接 合成 ， 而 只 能 用 间接 方法 制 得 。 
例如 用 NaH 或 NaBH, КРИК" ИЗ В.Н, 。 

6NaH++8BF; —6МаВЕ, 十 B, Не 
3NaBH, +4ВЕ, —3МаВЕ, +2B, Не 

乙 硼 烷 是 无 色 气 体 、 极 毒 。 

硼 烷 的 结构 都 很 独特 。 按 照 硼 原子 的 结构 ， 它 最 简单 的 氢化 物 应 为 BH;， 但 是 在 这 样 
的 分 子 中 书 还 有 一 个 空 的 2p 轨道 没有 成 键 ， 如 果 该 轨道 也 能 参加 成 键 ， 体系 的 能 量 将 会 
进一步 降低 ， 故 BH; 是 不 稳定 体系 。B; Hi 的 分 子 结构 如 图 13 - 1 所 示 。B 为 sp’ 杂 化 ， 每 
个 也 原子 用 两 个 杂 化 轨道 分 别 与 两 个 H 原子 形成 正常 共 价 键 。 当 两 个 处 于 同一 平面 的 
ВН, 单元 相互 接近 时 ， 剩 下 的 另外 两 个 зр’ 杂 化 轨道 在 平面 的 两 侧 分 别 与 Н. тегаш 
Д. ТТИ ВУ Н 原子 的 三 中 心 二 电子 键 ， 记 为 В. Т АЕА 
域 键 ， 又 称 氢 桥 键 。 该 键 的 形成 体现 了 硼 原 子 的 缺 电子 特性 。 

(2) 乙 硼 烷 的 反应 。 

Ф 氧化 反应 。 

由 于 氧 桥 键 键 能 小 ， 乙 硼 烷 很 不 稳定 . 在 空气 中 能 自燃 。 反 应 式 为 
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13-1 BH 的 分 子 结构 


В, Hi(g) 十 30,(g) 一 BO(S) 十 3HO () А.Н 一 一 2156 К] • то! 
此 反应 的 反应 热 很 大 ， И 


1 


В Hs 是 强 还 原 剂 ,能 被 Cl 氧化 : 
B, Hi(g) 十 6Cl (в)—2ВСВ хор = 
但 与 Br;、L 反应 生成 取代 产物 В. НХ 3 
@ 水 解 、 醇 解 反应 。 
B, Hi 极 易 与 HO、CH;OH Я RS И 


Ыт +6 16:24 ВО, БН, 
і У 2B(OCH; ); +6Н, 


图 与 离子 型 氧化 物 反 应 
к. Е" 
В,Н, +214 и 3 


3) +4 
(1) 硼酸 。 жб. 
硼 的 所 д 是 防 O0:， 它 与 水 反应 И 硼酸 受热 脱水 又 可 变 成 


偏 硼 酸 和 ВО.“ 这 种 反应 是 可 逆 的 。 
十 H2O +Н.О 
В.О, НВО, >H;BO; 
H;BO; 是 一 元 弱酸 . КО =5. 810", 它 曲 酸性 并 不 是 它 写本 身 给 出 质子 ， 而 是 由 于 
硼 是 缺 电子 原子 ， 它 加 合 了 来 自 Н.О 分 子 中 的 ОНУ 而 释放 出 H* ， 这 与 其 他 酸 的 解 离 情 
况 是 不 同 的 ， 其 解 离 方程 式 为 


一 1376 К] * mol™! 























人 
Hs:BO: 十 H:O LHO 下 ЕН 





























ОН 
利用 H;BO; 的 缺 电子 性 质 ， 若 加 入 多 羟基 化 合 物 ( 如 二 醇 或 甘油 )， 由 于 形成 配合 物 
而 使 溶液 酸性 增强 : 
м 
в C 一 OH нео осн 
十 HBO, 一 一 | B | 十 H+ 十 3HO 
а В Бал м8 
R R R 


а] 





在 定量 分 析 中 根据 这 一 性 质 ， 用 NaOH 直接 滴定 硼酸 成 为 可 能 。 

硼酸 与 强 碱 作用 生成 偏 硼酸 盐 ， 如 NaBO;; 与 弱 碱 作用 生成 四 硼酸 盐 ， 如 硼砂 
Ма, Вг О; • 10Н.О. 但 反 过 来 ,向 任何 一 种 硼酸 盐 中 加 入 酸 时 ， 总 是 得 到 硼酸 ， 因 为 
H; BO; 的 溶解 度 小 而 容易 从 溶液 中 析出 。 

(2) 硼酸 盐 。 

硼酸 盐 有 偏 硼酸 盐 、 正 硼酸 盐 和 多 确 酸 盐 等 多 种 。 最 重要 的 硼酸 盐 是 四 硼酸 钠 ， 众 称 
硼砂 。 硼 砂 的 分 子 式 是 NaB,O;(OH),。8H:O， 习 惯 上 也 常 写 作 Ма, В.О; • 1090, 

硼砂 是 无 色 透明 晶体 ， 在 干燥 空气 中 易 风化 失 水 。 硼 砂 受 热 时 失去 结晶 水 ， 加 热 至 
623 一 673K 时 进一步 脱水 生成 无 水 四 硼酸 钠 Na*B,O;， 在 1051K 时 熔化 为 玻璃 体 。 熔 融 的 
硼砂 可 以 溶解 许多 金属 氧化 物 而 形成 硼酸 的 复 盐 。 不 同 金属 的 硼酸 复 盐 显示 各 种 不 同 的 特 
征 颜色 。 例 如 : 















































NasB,0;+Co0—Co(BO,), • 2N 
Ма, В, О, +МвО —Ми(ВО, ), * ) (绿色 ) 
利用 这 一 性 质 可 以 定性 鉴定 某 些 金属 离子 ( 称 


确 砂 是 一 种 用 途 广泛 的 化 工 原料 ， 很 多 甩 途 是 巷 于 它 在 高 温 下 同 金 属 氧化 物 的 作用 ， 
如 用 于 陶瓷 和 搞 次 工业 (点 釉 )、 玻 璃 工业 ( )、 烧 焊 技术 等 方面 。 在 实验 室 中 常用 


硼砂 作 基准 物质 来 标定 酸 浓度 、 制 备 组 证 深 液 。 此 外 ， 在 农业 上 常用 作 微量 元 素 肥料 ， 对 
小 麦 、 棉 花 等 作物 有 增产 作用 。 


) НИЕ М 
在 通常 情况 下 ，BF， ни 3Cl 和 BB 


物 ， ае "Ж. 
Зин . ЕЖЕ :成 氟 硼 酸 ， 反 应 式 为 
> АВЕ, ЗН, :BO 十 3HLBF)] 
Нм. НЕ B 一 F Е во 键 能 大 ， 气 离子 半径 小 ， 故 能 形成 稳定 
的 LBF, 二 离子 。 其 他 卤化 硼 ， 由 于 B 一 X 键 能 比 B 一 O 键 能 小 ， 因 此 这 些 南 化 硼 水 解 时 不 
能 生成 四 击 合 硼 离 子 ， 只 能 生成 НВО. 例如 ВСІ, 的 水 解 : 
BCl;+3H;0—H;BO;+3HCl 
由 于 三 商 化 硼 易 发 生 水 解 ， 因 此 不 能 在 水 溶液 中 制 取 。 
三 气 化 硼 可 以 由 三 氧化 二 硼 、 莹 石 及 浓 硫 酸 一 起 共 热 制备 ， 反 应 式 为 
в,О, +3СаЕ, +3Н,50, =2-2ВЕ, + 3СабО, (8) +390 
三 氢化 硼 可 用 三 氧化 二 碘 握 化 的 方法 来 制备 ， 反 应 式 为 : 
BO0;+3C+3Cl -2BCl +3CO(g) 
三 讽 化 硼 是 缺 电 子 分 子 ， 它们 都 是 电子 对 接受 体 ( 路 易 斯 酸 )， 易 与 电子 给 予 体 (路 易 
斯 碱 ) 形 成 配合 物 。 例 如 





























ВЕ, МН, ==Е,В«-М№Н, 
BF; +HF— HLBF, ] 





3. 铝 及 其 重要 化 合 物 


1) 单质 铝 
铝 是 两 性 元 素 ， 既 能 溶 于 酸 、 又 能 溶 于 碱 : 
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2АТЪ6НСІ —2АІСЬ +3Н 
2АН-2МаОН--6Н.О —2Ма[АКОН).] 十 3Hs 
铝 在 空气 中 极 易 被 氧化 ， 在 表面 形成 一 层 致 密 的 氧化 铝 保 护 膜 ， 使 其 不 易 被 一 般 的 无 
机 酸 碱 所 腐蚀 。 铝 能 与 氧气 剧烈 反应 ， 并 放出 大 量 的 热 : 
4Al+30; —2АЬО; AHR 一 一 3235.6 К] • шо" 
于 铝 与 氧 结合 力 极 强 ， 因 此 可 与 某 些 金属 氧化 物 发 生 曾 换 反应 制备 其 他 金属 ， 称 之 
为 “ 铝 热 法 ”， 如 : 























2Al(s) 二 Cr,O; (5) 

2Al(s)+Fe,O; (5) 

4Al(s) 二 3SiO, (5) 

铝 的 电导 率 虽 然 低 于 钢 ， 但 密度 小 。 按 同等 质量 比较 ， 

也 低 得 多 。 硬 质 锅 合 金 可 用 于 制造 汽车 和 飞机 的 材料 ， 馈 
的 各 个 方面 ， 如 铝 合金 炊具 和 餐具、 па 





2Ст(5) РАБО: ($) 
2Ее($)-+ АБО. (5) 
3Si(s) 十 2Al:O:(s) 
电导 率 比 铜 高 一 倍 ， 价 格 
























铝 的 制备 ， 在 工业 上 ， 首 先 用 碱 处 理 铝 土 矿 ， 
2) 氧化 铝 和 和 氧 氧 化 铝 


出 АЬО;; 然后 青 电解 АЬО:, 


(1) 氧化 铝 。 А 
氧化 铝 (AlO; ) 主 要 包含 有 三 种 变 Ао, В- АБО, Я! у- АБО: , 
а-АБО, 又 称 为 刚玉 、 其 密 RR CT my ина, 
电 绝 缘 性 好 ， 可 用 作 高 硬度 Рони. ву 综合 微量 СКО. ， 则 为 红宝石 ， 
Ж Бес), Ее( ПЖ Тї ПУ т Л А САБО; * «НОМ 
1}. ЛЕНИЕ Обе: : 

ТА БОЖИЯ, КИЛО Нм, 内 能 用 косини 
нит ЦЕО ВЕ. алуа № 

АБО, +3К. $. ОР ЗК,З0, + АЬ ($0, )5 

В- АБО, 具有 很 大 的 离子 导电 能 力 ， 是 重要 的 固态 电解 质 ， 因 此 可 作为 固体 电池 的 理 
想 材料 ， 如 用 于 新 型 高 能 钠 硫 著 电池 中 ， 它 的 车 电能 力 约 为 铝 电池 的 10 倍 。 

y- АБО, 又 称 活性 氧化 铝 ， 不 溶 于 水 ， 但 能 深 于 酸 或 碱 。 只 在 低温 下 稳定 ， 比 表 
很 大 ， 具 有 较 强 的 吸附 能 力 和 催化 活性 ， 是 重要 的 吸附 剂 和 催化 剂 。 

(2) ИИН. 

在 铝 酸 盐 溶液 中 通 入 CO: ， 得 到 白色 晶 态 氢 所 化 铝 LAILOH);] 沉淀 ， 用 铝 盐 加 入 氨 
水 或 适量 碱 ， 则 得 到 白色 的 凝 胶 状 无 定形 АТОН), 沉淀 ， 这 种 沉淀 是 含水 量 不 定 的 氧化 
铝 (Al;0;， xzH0)， 故 也 称 为 水 合 氧 化 铝 。 习 惯 上 把 水 合 氧化 铝 称 为 氨 氧 化 铝 。 无 定形 水 
合 氧化 铝 经 静 置 可 转变 为 晶 态 的 AIO(OH)， 温度 越 高 转变 越 快 。 

氨 氧 化 铝 难 溶 于 水 ， 蚌 以 碱 性 为 主 的 两 性 氨 氧 化 物 ， 既 溶 于 酸 生成 趟 ， 又 溶 于 碱 而 生 
成 铝 酸 盐 ， 反 应 如 下 : 


































АТОН), ЗНАЁ +3НО 

АТОН), +ОН7==ГАІОН), ]7 
光谱 实验 显示 ， 氢 氧化 铝 溶 于 碱 溶液 后 ， 生 成 的 化 合 物 是 Ма АТОН), ]， 而 不 是 
МаАЮ, 或 Nas AlO;， 固态 NaAlO, 可 用 АБО, 与 NaOH 固体 共 熔 的 方法 制备 ， 反 应 式 为 


AlOs(s) 二 2NaOHCS) 直 可 2NaAlO,Cs) -Н,О (е) 
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3) 名 盐 
о ме. 
在 铝 的 贞 化 物 (ALX,) 中 ，AIF; 为 白色 难 溶 的 离子 型 化 合 物 ， 而 АКЬ. АВ 和 All, 
均 为 共 价 化 合 物 。 
协 化 铝 中 最 重要 的 是 三 氧化 铝 。 无 水 三 氧化 锅 是 无 色 晶体 ， 在 常温 下 能 挥发 ，453K 
时 升华 ， 在 接近 沸点 的 蒸气 中 ， 三 氧化 钻 是 双 聚 分 子 ALCL ， 在 较 高 温度 下 离 解 为 三 角形 
的 三 氧化 铝 。 三 氧化 名 与 碱 金属 氧化 物 发 生 作用 ， 生成 MLAICL ] 或 MLAICL]。 三 氧化 
蚀 在 水 中 的 溶解 度 很 大 ， 溶 于 水 后 ， 由 于 极 性 分 了 的 作用 ， 即 转化 为 离子 化 合 物 并 发 生 
“水 解 ”使 溶液 旺 酸 性 ， 反 应 式 为 
AlCl;+6H;0—[Al(H;0);OH]Cl,+HCI 
ЕО ЖК, РАНЕН, РОНС “АН”, № 
水 三 氧化 铝 是 典型 的 缺 电子 休 ( 即 路 易 斯 酸 )， 可 与 路 易 ШАС, - МН. 
三 氧化 铝 可 由 铝 和 氧气 直接 合成 ， ачна 
2Al+3CL =: 2405 
АБО, +3С+3СІ, 
无 水 三 氧化 馈 最 重要 的 工业 用 途 是 
:省 化 铝 (ALBr )、 SS 
也 和 三 氧 化 铝 相似 。 
(2) 硫酸 铝 和 铝 砚 。 КРАЯ 
无 水 硫酸 馈 [AL ЗО mn 从 水 溶液 中 得 到 的 Ab (30, + 
вно 是 无 色 针 状 上 een 要 КЬ. Ск. Ак 等 氧化 值 
为 十 1 的 金属 离 的 硫酸 盐 结 ， 其 通 式 为 MAICSO， ):。12H:O。 在 铝 
砚 的 结构 中 , БУА АГУ АУ ие. 余下 的 为 晶 格 中 的 水 
Я. ЕТАН, О), 与 阴离子 SOF 之 间 形 成 氢 键 。KAICSO,)。。 12Н,О ИВ 
钾 硕 ， 俗 称 明 矶 ， 是 无 色 晶体 。 硫 酸 旬 或 明 矶 易 深 于 水 并 水 解 ， 其 水 解 产物 从 碱 式 盐 到 
АКОН), 的 腕 状 沉淀 ， 均 有 吸附 和 效 聚 作用 ， 因 此 硫酸 锅 和 明 砚 被 用 作 净 水 剂 或 架 淀 剂 。 


13.22 шл 









































一 


合成 和 石油 工业 的 催化 剂 。 
有 和 三 氧化 铝 (AlsCls ) 相 似 的 结构 ， 其 性 质 


1. 碳 族 元 素 概述 


周期 系 中 第 NA 主 族 包括 碳 (C)、 硅 (Si)、 错 (Ge)、 锡 (Sn) 和 铝 (Pb) 五 种 元 素 , 统称 
为 碳 族 元 素 。 碳 和 硅 在 自然 界 中 分 布 很 广 ， 硅 是 构成 地 球 上 矿物 界 的 主要 元 素 ， 而 碳 是 组 
成 生物 界 的 主要 元 素 。 

在 碳 族 元 素 中 ， 碳 和 硅 是 非 金 属 元 素 ， 硅 虽然 也 呈现 较 弱 的 金属 性 ， 但 仍 以 非 金 属性 
为 主 ; 错 、 锡 和 铅 是 金属 元 素 ， 其 中 铸 在 某 些 情况 下 也 表现 出 非 金属 性 。 本 族 元 素 价 电子 
构 型 为 ns:np*， 它 们 的 主要 和 氧化 态 为 十 2 和 十 4。 砚 有 时 也 生成 氧化 态 为 一 4 的 化 合 物 。 惰 
性 电子 对 效应 在 本 族 元 素 中 表现 得 也 很 明显 ,十 4 氧化 态 的 稳定 性 从 上 到 下 降低 ， 而 十 2 
氧化 态 的 稳定 性 从 上 到 下 增加 。 所 以 碳 、 硅 主要 表现 十 4 И. Сес). Sn(CIT) 的 化 合 
物 表 现 出 较 强 的 还 原 性 [ 即 GeCN )，Sn(CTV ) 的 化 合 物 比 较 稳 定 ]， 而 PbCT ) 的 化 合 物 表 现 
强 氧化 性 [ 即 Pb(I 的 化合 物 比较 稳定 ]。 
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本 族 元 素 M 一 M М-Н 键 中 以 C 一 C，C 一 H 键 的 键 能 最 大 ， 这 就 是 碳 为 什么 能 
成 数 百 万 种 有 机 化 合 物 的 原因 ; M 一 O 键 中 以 Si 一 O 键 的 键 能 最 大 ， 这 也 就 是 在 自然 界 中 
硅 总 是 以 含 氧化 合 物 形式 存在 的 原因 。 

2. 碳 及 其 化 合 物 

1) 碳 的 单质 

碳 主 要 有 三 种 同 素 异形 体 一 一 金刚 石 、 石 黑 和 富 勒 烯 Ca ， 它 们 的 结构 模型 如 图 13-2 
所 示 。 所 谓 无 定形 碳 ， 经 X 射线 研究 发 现 ， 实 际 上 具有 石墨 结构 。 



























金刚 石 是 具有 立方 对 称 结构 的 原子 晶体 。 六 方 层 状 结构 。 еа C 原 


子 以 sp* 杂 化 轨道 ee 结构 ，C 原子 上 另 一 个 未 参与 杂 化 
№ р 轨道 相互 平行 ， 形 成 离 域 大 II д ССН К) 142pm， 层 Е 
间 以 范 德 华 力 结合 ，C САВИН ЗЭбрт. НЕ 层 与 层 之 间 结 合力 小 ,距离 大 ， 各 层 

间 可 以 滑 移 ， 使 石墨 具有 六 由 于 离 域 大 “可 自由 运动 ， a 












ЗИМА Cu 是 19 rof0) 和 斯 莫 利 (Smalley) 发 现 的 碳 的 第 三 种 
同 素 异 形体 。 现 : 1 УЕ, ЕЗ Е, НЫ, ВВ 
И итал 7 

2) 碳 的 氧化 物 

СЭСО 


一 氧化 碳 是 无 色 无 臭 的 剧 毒气 体 ， 它 的 主要 化 学 性 质 是 加 合 性 和 还 原 性 。 

一 氧化 碳 与 许多 过 渡 金 属 加 合生 成 金属 普 基 配合 物 。 例如 Fe(CO);、Ni(CO),、 
Cr(CO), 等 。CO 的 加 合 性 与 它 的 分 子 结 构 有 关 。CO 分 子 中 的 化 学 键 是 共 价 佐 键 : 1 个 
键 , 个 r 键 (其 中 1 个 r 键 为 配 位 键 ， 由 氧 原 子 单方 面 提供 一 对 电子 )， 其 结构 式 为 : 

















于 C 原子 上 具有 扳 对 电子 ，CO 很 容易 作为 配合 物 的 配 位 体 ， 一 氧化 碳 对 人 体 和 动 
物 的 毒性 也 是 产生 于 它 的 加 合作 用 。CO 与 血红 蛋白 的 配 位 能 力 比 О 大 300 倍 左右 ， 其 结 
果 是 妨碍 血液 中 血红 蛋白 输送 О. 的 作用 。 
高 温 时 CO 能 使 许多 金 届 和 氧化 物 (CuO、Fe,O; 等 ) 还 原 成 金属 ， 常 利用 这 一 性 质 进行 
金属 的 冶炼 。 

在 常温 下 CO 能 将 溶液 中 的 氧化 包 ( 卫 ) 还 原 为 黑色 的 金属 甸 ， 反 应 十 分 灵敏 ， 可 用 来 
检查 CO 的 存在 与 否 ， 其 反应 式 为 
CO+Pdcb 十 HO 一 二 CO: 十 Pd 十 2HCI 












































к. 


(2) СО,. 

СО, 是 无 色 、 无 臭 气体 ,在 空气 中 的 平均 含量 (体积 百分比 ) 约 为 0.03%。 近 年 来 ， 
大 气 中 СО, 含量 有 所 增加 ， 这 是 世界 范围 内 气温 普遍 升 高 的 原因 之 一 。CO; 临界 温度 高 ， 
加 压 时 易 液 化 ,液态 CO; 自由 莱 发 时 一 部 分 冷凝 成 雪花 状 固体 ， 称 为 干冰 。 干冰 不 经 熔 
化 而 直接 升华 气 化 ， 它 在 194. 5K 时 的 蒸气 压 为 1. 013X105Pa。 

СО, 分 子 结构 为 直线 型 ，C 一 O 键 键 长 为 116pm， 介 于 С=О 双 键 和 C 三 O К 
之 间 。CO, 分 子 中 含有 两 个 键 和 两 个 ПЦ 离 域 键 。 其 结构 式 为 

с] 
: 0 一 C 一 0 : 

СО, 是 常用 的 灭火 剂 ， 空 气 中 СО, 含量 达到 2. 5%， 火 焰 就 会 炸 灭 。 但 燃 着 的 金属 镁 

能 与 CO; 反应 并 放出 大 量 的 热 : 
2Mg 十 CO, —2MgO 

СО, 虽然 无 毒 ， ВОИН о 引起 呼吸 加 快 ， 产生 室 息 的 
现象 。 

人 类 用 СО, 制造 化 学 品 已 有 很 长 时 间 至 产 碳酸 钠 、 碳 酸 氨 钠 、 碳 酸 氢 饺 、 尿 
素 、 乙 酰 碳 酸 酯 和 水 杨 酸 等 。 但 是 利用 E 生 汐 规 模 还 远 远 小 于 废气 的 排放 规模 。 人 类 必 
须 增 加 CO; 的 化 学 转化 ,使 其 化 学 加 值 增 大 ， 加 工 的 规模 和 使 用 效益 提高 ， 把 
СО, 变 成 人 类 可 利用 的 宝贵 的 再 本 资源 < 

3) 碳酸 及 碳酸 盐 全 

СО, 溶 于 水 生成 碳酸 5 碳 Балу ео. 碳酸 盐 



















中 只 有 碱 金属 ( 锂 | 11 ВОВКА: 57 ， 并 能 水 解 。 其 他 金属 的 碳酸 盐 都 不 易 
РЖ. ВО УЕ Са?” 、 sr 酸 盐 。 大 部 分 碳酸 氧 盐 都 溶 于 水 。 
碱 金属 的 和 碳酸 氧 盐 在 水 溶 济 中 均 因 水 解 而 分 别 显 强 碱 性 和 纶 碱 性 ， 即 


СО 十 H,0 一 一 HCOF + ОН? (РЕ) 
HCOF 十 HO 一 HCO, 十 OH-( 显 弱 碱 性 ) 

当 可 溶性 碳酸 盐 作 为 沉淀 剂 与 溶液 中 的 金属 离子 作用 时 ， 产 物 可 能 是 正 盐 、 碱 式 碳酸 
盐 或 氧 氧化 物 。 对 于 一 个 具体 反应 来 说 ， 其 产物 类 型 可 根据 相应 金属 碳酸 盐 和 和 氧 氧 化 物 的 
溶解 度 来 判断 。 如 果 碳 酸 盐 的 溶解 度 小 于 相应 的 氢 氧 化 物 的 溶解 度 ， 则 产物 为 正 盐 。 例 如 
Са?* БСО —=СаСО, (5) 

如 果 碳 酸 盐 和 相应 的 氢 氧 化 物 的 溶解 度 相近 ， 则 反应 产物 为 碱 式 碳酸 盐 。 例 如 
26и +2605 十 HO 一 一 Cu (ОН), СО, (5) СО, (в) 
由 于 碳酸 铜 完 全 水 解 为 碱 式 碳酸 盐 ， 所 以 至 今 尚未 制 得 СаСО, 。 

如 果 氨 氧化 物 的 溶解 度 很 小 ， 金 属 离子 和 CO;- 的 水 解 完 全 ， 则 生成 氢 氧 化 物 沉淀。 

例如 














2Ее** 十 3CO +3Н,О ===2Ее(ОН), (5) ЗСО, (р) 
碳酸 盐 的 另 一 个 重要 性 质 是 其 热 稳 定性 差 。 不 同 碳酸 盐 的 热 稳定 性 相差 很 大 ， 有 如 下 
规律 : 
(1) 同一 种 含 氧 酸 盐 的 热 稳定 性 次 序 为 正 盐酸 式 盐 二 酸 ， 如 Ма. СО; >МаНСО, > 
H;2CO;。 
(2) 同族 元 素 从 上 到 下 ， 碳 酸 盐 的 热 稳定 性 依次 增强 ， 如 BeCO; 二 MgCO; СаСО < 
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SrCO; 一 BaCO, 。 
(3) 不 同 金属 碳酸 盐 的 热 稳定 性 次 序 为 К.СО, >СаСО, >71С0,>( МН. )СО, 。 


3. 硅 及 其 化 合 物 


1) 硅 的 单质 
硅 的 分 布 很 广 ， 在 地 壳 中 的 含量 仅 次 于 氧 ， 占 地 壳 质量 的 27. 2%， 主 要 以 二 氧化 硅 和 
各 种 硅 酸 盐 的 形式 存在 。 
工业 用 硅 ( 纯 度 96% 一 99%%) 可 由 二 氧化 硅 和 焦炭 在 电炉 中 反应 制 得 : 
910, +26 ==51+2С0 
反应 中 SiO; 过 量 ， 以 防止 SiC 的 生成 。 
于 硅 的 熔点 (1410C 和 沸点 (2355Y ) 很 高 ， 难 以 用 物理 方法 纯化 ， 所 以 高 纯 硅 ( 含 
硅 99.99% 以 上 ) 是 先 用 工业 硅 合 成 为 硅 的 讽 化 物 ( 主 要 是 人 或 氢化 物 ， 再 经 过 有 效 提 
纯 后 用 还 原 法 或 热 分 解法 制 得 的 。 

单质 硅 可 分 为 无 定形 硅 和 晶体 硅 ， пне 和 单 晶 硅 。 硅 晶体 具有 人 金刚石 
结构 , Si- Si 距离 为 235. 2 pm， 表 明 Si- Si 842 КТ * пог!) С-С #88 (346 К] * 
тоГ "^^. МАЕ ЗИ, ЗЕ К ВЕВУЧИ у 40 ohm * сть 

常温 下 硅 极 不 活泼 ， 不 与 氧 、 水 秘 水 区 党 反 应 ， 这 可 能 是 由 于 硅 的 表面 形成 有 几 个 原 


子 厚度 的 SiO; 保护 膜 。 但 在 高 温 下 ANH6e60C 左 右 ) 与 氧 发 生 明 显 反 应 : 
9-0, о, АС – тої"! 
1400C 左 右 与 № ие 和 SiNi。 


ЕЖУ ЖЕ БО 与 浓 的 HNQ: > 合 酸 反应 ， 或 在 高 温 下 与 НЕ 反应 : 
SS 


Е = —327. 9kJ • тої! 
ЕВЕ Л АУУ а 
х9 оза +2н, ^ 
硅 与 卤素 直接 反应 生成 四 卤化 硅 ; 
Si 十 2X: 一 一 SiX， 

Е, 在 室温 下 、Cl 在 300C 左 右 、Br 和 了 在 500C 左 右 的 条 件 下 均 可 发 生 上 述 反 应 。 

2) 硅 的 重要 化 合 物 

(1) 90). 

910, 又 称 硅 石 ， 是 石英 ( 石 ) 的 主要 成 分 ， 它 在 自然 界 中 有 晶体 和 无 定形 体 两 种 形态 ， 
它 是 一 种 坚硬 、 脆 性 、 难 溶 于 水 的 无 色 固体 。 石 英 在 不 同 的 温度 条 件 下 具有 多 种 不 同 的 变 
体 。 低 于 573C ， 称 其 为 c 石英 ， 亦 称 低 态 石英 ; 高 于 573C ， 称 其 为 8 石英 ， 也 称 高 态 石 
英 。 而 纯净 的 、 结 晶 完 好 的 、 无 色 透 明 的 а 石英 又 称 之 为 水 晶 。SiO, 晶体 是 原子 晶体 ， 具 
有 与 CO, 明显 不 同 的 物理 性 质 。 

石英 在 1600C 熔 化 成 黏稠 状 液体 ， 内 部 结构 变 为 无 规则 状态 ,冷却 时 因为 黏度 大 不 易 
再 结晶 ， 变 成 玻璃 体 ， 称 为 石英 玻璃 。 石 英 玻璃 具有 许多 特殊 性 质 ， 如 对 可 见 光 和 紫外 光 
不 吸收 ， 可 用 它 制 造 紫 外 灯 ( 汞 灯 ) 和 光学 仪器 ， 它 的 膨胀 系数 很 小 ， 能 经 受 温度 的 剧变 ， 
不 溶 于 水 ， 具有 很 好 的 抗 酸性 能 ( 氨 氟 酸 除 外 ) .所 以 石英 玻璃 可 用 于 制造 高 级 化 学 器 严 。 

510, 遇 НЕ 气体 或 溶液 、 热 的 强 碱 深 液 和 熔融 的 碳酸 钠 时 ， 将 洲 解 而 转变 成 SiF, 或 
Hz:[LSiFs] 和 可 溶性 硅 酸 盐 ， 反 应 式 为 




















































сее РИ: МАНА 


SiO0,+4HF(g)—SiF, (g)+2H;0 
SiO, 十 6HF( 溶 液 ) 一 一 HSiF; 十 2H;O 


SiO; 二 2 OH-- 人 -SiO; 十 H:O 





sio, 二 NaCO, -全 NasioO,+CO， (=) 

(2) 硅 酸 和 硅 酸 盐 。 

Ф Е. 

SiO, ЛЕЙ ИИ НЕ. рМ ЕАИС. С АСЕ Ч ААУ, Д 2:610, + 
УНО 表示 。 如 偏 硅 酸 Н,510, (510, • НО); 二 硅 酸 Hs 51,0; (2510, + ЗНО); 三 硅 酸 
Н,51.0,03510, • 29,0); 二 偏 硅 酸 HSisO; (2510, • Н.О); 正 硅 酸 HISiO (910, + 
29,0), 

在 各 种 硅 酸 中 ， 以 偏 硅 酸 最 简单 ， 故 常 以 HSiO; 代表 

硅 酸 是 二 元 弱酸 ,在 纯 水 中 溶解 度 很 小 。 ку 
ПЕ: 


















可 溶性 硅 酸 盐 与 酸 作 用 制 取 





$0: +2Н; Ў 
但 所 生成 的 硅 酸 并 不 立即 沉淀 ， ЕН. 这 些 单个 硅 酸 分 子 
会 逐渐 聚合 而 形成 多 硅 酸 。 但 这 时 也 隐 淀 ， 而 是 生成 硅 酸 溶胶 ， 加 入 电解 质 于 稀 
的 硅 酸 溶胶 中 方 可 得 到 黏 桨 状 的 硅 ц 将 硅 酸 凝 胶 部 分 水 


分 蒸发 ， 则 得 到 硅 酸 干 胶 ， А 
Ааны № 面积 很 大 (可 达 800 — 900 т? • 
; ЕЕ 催化 剂 载体 。 实 验 室 用 变色 硅胶 作 


硅胶 是 一 种 白色 稍 透 
g  )， 因 而 有 很 强 的 吸 

干燥 剂 зеи 1 СБА Е В. 22 Со? ЖИ, ССосн,О), Р 
红色 。 随 着 吸附 水 分 增多 ， 硅 胶 的 颜 色 向 粉红 色 转 变 ， 粉红 色 硅 胶 不 再 有 吸湿 能 
恢复 吸湿 能 力 。 
© 硅 酸 盐 。 
在 
{ 











所 有 硅 酸 盐 中 ， 只 有 碱 金属 硅 酸 盐 可 溶 于 水 。 贵 金属 的 硅 酸 盐 一 般 具 有 特征 的 颜 
于 硅 酸 是 弱酸 ， 硅 酸 钠 与 水 作用 而 使 溶液 呈 碱 性 。 在 硅 酸 钠 溶液 中 加 入 МН СІ. 
мн; 与 水 作用 而 显 酸性 ，SiOi 与 水 作用 显 碱 性 ， 可 相互 促进 ,使 其 与 水 作用 更 加 完全 ， 
产物 有 H;SiO; 沉淀 和 氨 气 放出 ， 可 用 来 鉴定 可 溶性 硅 酸 盐 。 反 应 式 为 

$07 十 2NHr О; у 十 2NH; 个 


自然 界 中 硅 酸 盐分 布 极 广 ， 种 类 繁多 ， 约 占 矿物 总 类 的 二 ， 构 成 地 壳 总 质量 的 80% 


左右 。 硅 酸 盐 的 组 成 非常 复杂 ， 为 了 方便 表示 其 组 成 ， 通 常 把 它们 看 作 是 硅 栈 和 金属 氧化 
物 相 结合 的 产物 ， 其 化 学 式 可 写作 : 

钾 长 石 КО. АО, + 6510, 或 KsAlSisOis 

高 岭 土 、AlsO0;， 2 90, + 2Н»О ® АБН, $0 

和 白云 母 К.О. АБО; + 6810, + 29,0 # К.Н. АБ ($0; 5 

石棉 CaO. ЗМЕО + 4510, 或 CaMg:(CSiO, )， 

沸石 №0 + АО, .2SiO, .nmHO 或 NaAb(CSiO) • пН.О 

滑石 3MgO + 4SiO,。H:O 或 Mg;H:(CSiO,)， 
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高 岭 土 是 黏土 的 基本 成 分 。 纯 高 岭 土 是 制造 瓷器 的 原料 。 钾 长 石 、 云 母 和 石英 是 构成 
花岗岩 的 主要 成 分 。 花 岗 岩 和 黏土 是 主要 的 建筑 材料 。 石 棉 耐 酸 、 耐 热 ， 可 用 来 包扎 攻 气 
管道 和 过 滤 酸 液 ， 也 可 制 成 而 火 布 。 云 母 透明 ， 而 热 ， 可 作 妨 窗 和 绝缘 材料 。 沸 石 可 作 硬 
水 的 软化 剂 ， 也 是 天 然 的 分 子 筛 。 

无 论 天 然 硅 酸 盐 多 么 复杂 ， 其 内 部 基本 结构 单位 都 是 [SiO,] 一 四 面体 。[SiO,] 一 四 面 
体 不 同 的 连接 方式 构成 不 同 的 硅 氧 骨 干 结构 形式 。 

(3) ЕЙР. 

硅 的 讽 化 物 主 要 有 SiF, 和 SiCl, ， 它 们 都 是 共 价 化 合 物 ， 熔 、 沸 点 都 较 低 ， 易 用 精 馏 
的 方法 提纯 、 常 用 作 制 备 其 他 化 合 物 的 原料 。 

SiF, 为 无 色 、 有 和 刺激 性 气味 的 气体 ， 易 溶 于 水 并 发 生 水 解 ， 其 水 解 产物 为 氟 硅 酸 和 正 
硅 酸 ，SiF, 与 氢 氟 酸 反应 能 直接 生成 酸性 比 硫酸 还 强 的 氟 硅 酸 5 反应 式 为 

3SiF, 十 4H:O 一 HSiO,(s) 十 4H7 Е 
Е, +2НЕ2Н* + [588 \^ 

气 硅 酸 在 水 中 以 [SiFs ЖЕ HsO 离子 形式 存 
钠 、 钾 、 钢 的 盐 难 溶 于 水 。 用 纯碱 溶液 吸收 5 
晶体 ， 反 应 式 为 

3SiF, +2М№а, СО, 十 2H;Q. 
生产 磷肥 时 ， 利 用 此 反应 除去 

Ки - Е 

5Е,+ 


о. 
Ks[SiF,] 可 用 于 Wa 99. ee 
99.99% 的 SR 制造 太 


кеч НЕР. 51, пу 5 АЕ 













































属 锂 、 钙 的 氟 硅 酸 盐 洲 于 水 ， 而 
， 可 得 到 白色 的 气 硅 酸 钠 Ма, [SiFs] 


о 






应 制 得 ， 反 应 
Si0, +4HF SiF,(g) +2H,0 
SiF, 主要 用 于 硅 酸 脂 类 、 有 机 硅 单 体 、 高 温 绝缘 潜 和 硅 橡 胶 ， 还 用 于 制 取 生 产 光 导 纤 
维 所 需要 的 高 纯 石 英 。 
SiCl 在 室温 下 为 无 色 、 强 烈 刺 激 性 液体 ， 易 挥发 (沸点 为 341K)。SiCL 易 溶 于 水 并 
水 解 ， 在 潮湿 的 空气 中 会 因 水 解 而 产生 白 雾 ， 因 此 它 可 作 烟 雾 剂 ， 反 应 式 为 
SiCl +4Н»›О —=Н, $10, (s)+4HCI 


4. 错 、 锡 、 铅 及 其 重要 的 化 合 物 


1) 错 、 锡 、 铅 单质 

(1) 错 、 锡 、 铅 的 性 质 。 

错 (Ge) 是 一 种 灰白 色 的 脆性 金属 ， 较 硬 ， 性 质 与 硅 相 似 。Ge 是 典型 的 半导体 元 素 。 
在 常温 下 Ge 不 与 氧 反 应 ,高温 下 与 氧 反 应 生成 GeO, 。Ge 不 与 稀 盐 酸 、 稀 硫酸 反应 ， 但 
可 洲 于 浓 硫 酸 、 硝 酸 、 王 水 、HF- HNO; 和 了 H:O, - МаОН. 

锡 是 银白 色 金 属 ， 较 软 ， 延 展 性 好 。 锡 有 三 种 同 素 异 形体 : 灰 锡 (a 型 )、 白 锡 (8 型 ) 
和 脆 锡 (y 型 )， 它 们 之 间 在 一 定 条 件 下 可 相互 转化 : 


灰 锡 (a 2 расво вр су 型 ) 
常温 下 ， 锡 表面 生成 一 层 保护 膜 ， 故 锡 在 空气 和 水 中 都 是 稳定 的 。 将 锡 镀 在 铁 的 表面 
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可 以 保护 铁 ， 俗 称 马口铁 。 室温 下 ， 锡 和 卤素 、 硫 可 直接 反应 。 锡 与 酸 、 碱 的 反应 如 下 : 
Sn 十 2HCI( 稀 ) 一 SnCl, +Н, 和 (Sn 缓慢 溶解 ) 
Sn 十 4HCI( 浓 ) 一 Hs[SnCl] 十 H;^ (由 于 生成 配合 物 ，Sn 较 快 溶解 ) 
3Sn 十 8HNO;( 稀 ) 一 3Sn(NO,), 十 2NO 人 十 4HsO 
Sn 十 4HNO;( 浓 ) 一 HSnO; 十 4NO; А Н.О 
Sn 十 2H;SOi( 浓 ) 二 SnSO 十 SO, А +2Н,О 
2 2 24 
К. АЛЕКО, ЗН ООК РЕ), А 601К. Я 
铅 表 面 有 金属 光泽 ， 但 很 快 变 成 暗 灰色 ， 表 面 生成 一 层 碱 式 碳酸 铬 保护 膜 。 在 某 些 合金 
中 ， 铅 是 必 不 可 少 的 组 分 ， 铅 既 起 着 调节 合金 硬度 的 作用 ， 又 不 影响 所 需 合 金 的 低 熔 点 
铅 是 铅 蓄 电池 的 电极 材料 。 МЯЛ ХОВУН Эа ИЯ. 
铅 缓慢 地 与 盐酸 作用 ， 易 溶 于 硝酸 和 浓度 大 于 79 ПУА, ТЕЕ К, УЖ 
ое рза вину 氧 、 ре туд млин ее 物 。 



























































El 
Pb 十 2H:SO (227970 


Pb 十 4HNO， ), >, +2МО, 个 十 2H:O 
PbCl _ 
0 一 -K[Pb ж]-+нН, * 
(2) в. в. ЖИ 
Финк. А хў 
нее # 化 为 GeCl ， Винный. 用 纯 氧气 还 原 GeCl 的 水 
тое Со. AN нони Ў ая 
入 GeCl 十 (z 十 2) НО СеО, • хН.О-+АНС 
Ge0: +2Н, ==Сбе+2Н,О 

















@ 锡 的 冶炼 。 
锡 的 冶炼 是 先 将 粉碎 洗 净 的 硫化 矿石 焙烧 ， 使 利和 硫 变 成 氧化 物 挥 发 除去 ， 然 后 加 盐 
酸 溶 解 其 他 金属 氧化 物 ， 将 净化 后 的 矿石 用 炭 还 原 
SnO: 十 2C 一 一 Sn 十 2CO А 
最 后 以 氟 硅 酸 (H:LSiFs]) 和 HSO, 作为 电解 液 ， 用 电解 精炼 的 方法 制 取 纯 锡 。 
© 铅 的 冶炼 。 
铅 的 冶炼 是 先 将 矿石 经 过 浮 选 富 集 ， 然后 在 空气 中 焙烧 使 硫化 物 变 成 氧化 物 ， 反 应 式 为 
2PbS 二 30; 一 2PbO 十 2SO, 个 
然后 在 反射 炉 中 用 焦炭 使 焙烧 产物 还 原 成 铝 ， 反 应 式 为 














PbO+CO—Pb+CO, А 
最 后 以 粗 铅 为 阴极， 纯 铅 为 阴极 ，PbLSiFs ] 和 Hs[SiFs] 为 电解 液 进行 电解 精炼 ， 制 
取 纯 铅 。 
2) 锡 和 铅 的 化 合 物 
(1) 氧化 物 和 氧 氧 化 物 。 
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锡 和 铬 可 生成 MO 和 МО, 两 类 氧化 物 及 相应 的 氢 氧 化 物 MCOH)。 和 МСОН),. ЕИП 
都 是 两 性 的 , 但 十 4 氧化 态 的 以 酸性 为 主 ， 十 2 氧化 态 的 以 碱 性 为 主 。 它 们 的 酸 碱 性 变化 
规律 如 下 : 








SnO, Sn(OH)。 В, рь), pp(OH), 
м в 
性 性 
ж я 
强 强 











SnO;, Sn(OH), ЕЛЕ РЬО,, РЬСОН), 
在 含有 Sn** 或 Pb” 的 溶液 中 加 入 适量 的 NaOH 溶液， 分 别 析出 白色 的 Sn( OH)。 
或 Pb(OH), 沉淀， 它们 既 可 溶 于 酸 ， 又 能 溶 于 过 量 碱 波 而 生成 LSn( OH),] 或 
ГРЬСОН). 17: № 





Sn(OH) :二 OH 一 [LSnCGRW 

Pb(OH): 十 OH 一 一 [ 

在 含有 Sn"" 的 溶液 中 加 入 适量 碱 可 生成 由 印 胶 

和 碱 作用 。 用 锡 与 浓 硝酸 反应 或 在 高 温 下 
ее 把  - 锡 酸 久 置 也 会 变 成 8 - 锡 酸 。 
的 结构 不 同 。 有 人 认为 前 者 是 无 定 
РЬО, 是 强 氧化 剂 ， ма 











ОТЕ a - 锡 酸 ， 它 既 能 和 酸 作 用 又 能 
РМО д 8- 锡 酸 ， 它 既 不 溶 于 酸 又 不 溶 于 
ОЙ 式 都 可 写成 SnO0,，zHsO， 但 它们 











1, 或 0,， 但 它 不 深 HNO;， 有 





н pp а, 人 十 2H:O 
ое $0, ( 浓 550,0, А +2Н›О 


铅 的 氧 1 сЕ РЬО; ) 以 外 .还 存在 鲜红 色 的 Pb;O( 铅 丹 )， 它 表 
现 出 PbO; 的 性 质 。 例 如 
РЬ О, +4НМ№О, —РЬО, ($)-2РЬСМО, ), +2Н.О 
РЬ О, +8НСІ —ЗРЬСЬ 十 Cl А +4H:O 
所 以 通常 把 Pb:O, 看 作 “ 混 合 氧化 物 ”2PbO + РЬО, 。 
(2) 盐 类 。 
于 惰性 电子 对 效应 ，Sn( 了 ) 显 还 原 性 ， 而 PbCT ) 呈 氧化 性 。Sn(I ) 无 论 在 酸性 还 
是 在 碱 性 介质 中 都 具有 还 原 性 ， 在 碱 性 介质 中 还 原 性 更 强 。 例 如 
ЗГ$һОН), 27 +60Н- +2В8* —=2ВК $) +3[ЅһсОН), 27 
АЕ ИВЕ) ЖЕ, 
SnCls 是 重要 的 还 原 剂 ， 例 如 ， 
2HgCl 十 SnCl 一 一 SnCl + На СІ, y (白色 ) 
当 SnCl 过 量 时 ,氧化 亚 汞 将 进一步 被 还 原 为 金属 来 ， 即 
Hg:Cl: 十 SnCl 一 一 SnCl 十 2Hg(s， 黑色 ) 
此 反应 常用 于 鉴定 На? 或 Sn*'。 
锡 ( 工 ) 盐 和 含 氧 酸 盐 均 易 水 解 生成 碱 式 盐 和 氢 氧 化 亚 锡 沉 淀 ， 反 应 式 为 
Зи" 十 CF 十 HO 一 一 Sn(OH)CIY 十 Hi 
310? 十 2H:O 一 一 Sn(OH), { +20H- 
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配制 SnCl; 溶液 时 ， 通 常 把 SnCl; 固体 溶解 在 浓 盐 酸 中 ， 待 完全 溶解 后 ， 加 水 稀释 至 
所 需要 的 浓度 。 为 防止 Sn 被 氧化 ， 常 在 新 配制 的 溶液 中 加 入 少量 金属 锡 。SnCl 遇 水 强 
烈 水 解 ， 在 潮湿 空气 中 会 冒 白 烟 。 

Pb( [[) 水 解 不 显著 ,而 PbCl, 极 不 稳定 。 容 易 分 解 为 PbCl; 和 Cl 。 绝 大 多 数 铅 的 化 
合 物 难 溶 于 水 。 击 化 铅 中 以 金黄 色 的 РЫ, 溶解 度 最 小 但 它 能 溶 于 沸水 和 KI 溶液 
中 , № 

РЫ, окто к, ГРЫ, ] 
РЬСЬ 难 溶 于 冷水 ， 易 溶 сна Вр 


РЬСЬ зоне н, ГРЬСЬ 1 
РЬЅО, ЖЕРК. (А РИСА. ЕТА ВЕНЕ п ДЕ ЕЕ Р СМИТ 


溶解 ， 其 反应 式 为 
PbSO, + Н,З0, Е 
PbSsO, 十 2Ac- 一 一 Pb( SOi 


在 可 溶 的 铅 盐 溶液 中 加 入 碳酸 钠 溶液 ， 攻 a 
2Pb:+ +200 +Н, а Н) ),СО, { +СО, А 













碱 式 碳酸 铝 是 一 种 获 盖 力 很 强 的 应 。 俗称 铅 白 。 
РЫ 与 CrOf 反应 生成 黄色 即 
т РЪСТО Иа) 
这 一 反应 可 用 来 鉴定 то. РСХА. 
常用 的 可 溶性 м РЬСМО; >, су, СН, В, ЕН 
毒 ， 其 毒性 是 由 于 ЖЕЛИ 的 琉 基 (一 SH) 作 用 生成 难 溶 物 。 
(3) ВИ ж 


锡 和 铅 能 人 а 两 类 硫化 物 ， 硫 化 氢 与 其 相应 的 盐 溶液 作用 可 得 到 硫化 物 
沉淀 ， 它 们 的 颜色 如 下 : 
SnS SnS; PbS 
棕色 ”黄色 黑色 
Pb(]V ) 的 化 合 物 稳定 性 小 ， 因 而 PbS; 不 能 稳定 存在 。 上 述 三 种 硫化 物 不 溶 于 水 和 稀 
酸 ， 与 氧化 物 一 样 ， 高 氧化 值 的 硫化 物 显 酸性 ， 低 氧化 值 的 硫化 物 呈 碱 性 。SnS; 与 碱 金 
属 硫化 物 (或 硫化 铵 ) 反 应 ， 可 生成 硫 代 酸 盐 而 溶解 ， 反 应 式 为 
SnS; 二 S: 一 一 SnS; 
硫 代 酸 盐 不 稳定 ， 遇 酸 按 下 式 分 解 
519 十 2H- 一 SnS, y +H:S 
SnS、PbS 不 溶 于 碱 金 属 硫化 物 ， 但 SnS 能 深 于 多 硫化 铵 中 ， 这 是 因为 多 硫 离 子 具 有 
氧化 性 ， 能 将 SnS 氧化 为 SnS;， ае А 即 
5154-97 Ў 
РЬЅ 虽 不 溶 于 碱 金 属 硫化 物 和 稀 酸 ， 但 可 洲 于 稀 硝酸 和 浓 盐酸 ， 反应 如 下 
ЗРЬЅ+-8Н+ + 2М0; —=3РЬ +3$ 4 +2М0 ^ 十 4H2O 
РЬ$-+4СГ +2Н*+—[РЬС 2 +Н,5 А 
PbS ВЕ НМО, 和 Н.О, 等 氧化 剂 ， 很 容易 转化 为 白色 的 РЬЅО,. Бл 
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式 为 
PbSs 十 4H:O: —РЬЗО, у 十 4H2O 


13.23 和 氮 族 元 素 


1. 气 族 元 素 概述 

周期 系 第 VA 族 元 素 包 括 氮 C(N)、 磷 (P)、 砷 (As)、 锋 (Sb) 和 匀 (Bi) 五 种 元 素 ， 统 称 
氮 族 元 素 。 氮 和 磷 是 非 金属 元 素 ， 砷 和 镜 是 准 金 属 ， 钞 是 金属 元 素 ， 因 此 本 族 元 素 在 性 质 
递 变 上 表现 出 从 典型 的 非 金 属 到 金属 的 一 个 完整 的 过 渡 。 

本 族 元 素 价 电子 构 型 为 ns*np?， 常 见 氧化 态 为 一 3、 十 3 和 十 5， 随 原子 序数 增加 ， 
上 到 下 形成 一 3 氧化 态 的 倾向 减 小 。 对 氮 和 磷 来 说 ， 也 只 As > 数 一 о о 
合 物 ( 如 ТМ, Ма №, СазР, 等 )， 且 它们 遇 水 即 水 解 态 主要 以 共 价 型 化 合 
的 形式 存在 (如 所 化物 ) 。 НЕ к 到 下 十 3 氧化 态 稳定 性 增 
加 ， 十 5 氧化 态 稳定 性 减 小 。 包 主要 表现 十 3 氧 ВО, 是 极 强 的 氧化 剂 ， 可 将 
Ми? 氧化 为 MnOr 。 这 是 аео. ө ао 而 {和 d н оС 
应 较 小 ，6s 电子 义 具 有 较 大 的 穿 透 效 应 ,、 级 显著 降低 ，6s 电子 不 易 参 加 成 键 而 
变 得 “惰性 ”了 。 = 应 "。 该 效应 不 仅 出 现在 УА Ж. ША, 

К 

















МА, МА, МАЯИВ ЯНА 
氮 和 磷 的 单质 性 质 差 别 和 








9 熔 、 沸 点 很 低 汉 全 磷 单质 的 熔 、 沸 点 较 高 ，N, 很 


ЖА. ЛИР, Е ТВОРЕ. МЕ ЎА. БРЕМЕНИ. 25 
种 差异 是 由 于 它们 分 子 КЕ. 原 \ 的 氮 原 子 之 间 易 形成 多 重 键 ，N=N 


键 键 能 很 高 (945 И ЕЕ ‚ ЖИТИЕ Ч ГН 
连 ， 形 成 四 这 种 四 面体 结 档 串 备 很 小 (60)， 张 力 大 ， 所 以 PP 键 刍 能 很 小 
因此 白 磷 必须 凡人 和 作 在 水 中 。 

2. 气 的 重要 化 合 物 


1) 氮 的 氢化 物 和 铵 盐 

毛 的 氢化 物 包括 : NH МН,, МНОН, НМ, 等 ， 氮 原子 的 氧化 数 分 别 是 : 一 
一 2、 一 1、 一 1/3。 氢 化 物 的 酸 碱 性 取决 于 与 氢 直 接 相连 的 原子 上 的 电子 云 密度 ， 电 子 云 
密度 越 小 ， 酸 性 越 强 。 

(1) Ж. 
氨 (NH; ) 是 无 色 、 有 刺激 性 臭 味 的 气体 ， 极 易 溶 于 水 。 氨 的 主要 化 学 性 质 如 下 : 

人 
5 Ая’, 、Cu+ 、Ce+ ВЕ, 等 形成 LAg(NH:):]+ 、[CuCNHs)]?#+ 、[CrCNHs)s]3+ 和 
о я. 氮 与 盐酸 、 硝 酸 、 硫 酸 均 可 直接 起 加 合作 用 ， 生 成 相应 的 贸 
盐 。 氨 溶 于 水 时 ， 小 部 分 氨 分 子 和 水 中 的 Н 加 合 形成 NH4 ,同时 游离 出 OH 而 显 
碱 性 。 

@ 氧化 反应 。 毛 具有 还 原 性 ， 氨 在 纯 氧 中 燃烧 ， 生 成 氮气 和 水 ; 铂 作 催化 剂 时 ， 氮 
可 被 空气 中 的 氧 氧化 为 NO， 这 一 反应 是 工业 合成 HNO; 的 基础 。 氨 也 能 被 Br 或 Cl 氧 
化 为 №. 
































кее ПИ: 





и 
@ 取代 反应 。 氨 中 的 3 个 Н ИКИ, 生成 氨基 一 NH;、 亚 氨基 (NA ) 或 


и 
氮 化 物 (NS ) 的 衍生 物 。 例 如 : 


2Na 十 2NH; 一 一 2NaNH, (氨基 钠 ) 十 Hs А 
氮 在 生物 体系 中 有 着 重要 的 意义 。 氨 是 生物 利用 氮 的 主要 形式 ， 它 是 合成 有 机 氮 的 如 
要 物质 。 在 植物 体内 氨 能 与  - 酮 戊 二 酸 作用 (经 谷 氨 酸 脱氧 酶 的 催化 ) 生 成 谷 氨 酸 。 


МН, -НООС 一 (CH2)， ў COOH 十 Hr- HOOC 一 (CH:)， Г COOH+H;0 
о МН, 


以 上 反应 在 所 有 氨基 酸 的 合成 中 都 具有 重要 的 意义 ， 因 为 它 是 生物 界 多 种 生物 直接 利 
用 NH 形成 w- 氨 基 酸 的 主要 途径 ， ПИВКА 28а НВ АНН 
应 的 氨基 酸 。 


是 




















(2) #4. 
НАБ БОНО, НЕЕ на. 溶解 度 等 方面 都 与 相应 的 钾 
盐 相 似 ， 因 此 在 化 合 物 的 分 类 上 往往 把 铵 盐 盐 列 在 一 起 。 





Эб ти. ЕРК. И 液 中 加 入 强 碱 并 加 热 ， 将 有 氮气 放出 。 反 






应 式 为 
NS H-- 全 NH， Уо 
АЕ ЕЕ НУ НУ НО 
固态 铵 盐 加 热 易 分 


解 产 物 一 般 为 氮 和 相 袜 的 酸 。 例 如 


NX! NH, HCO, ПН, ^ + СО, А Н.О 
мн,сІ=2-мн, 4 十 HCL 人 〈 遇 冷 又 结 成 NHVCI 固体 ) 
难 挥发 性 酸 组 成 的 铵 盐 ， 加 热 时 只 有 氮 锡 出 。 例 如， 


(NH):SO, -NH; А +NH,HSO, 


其 и У МТ] е. Е РЕЙСА НЕЕ. 2 


(NH);PO, -全 3NH, А +Н,РО, 
氧化 性 酸 组 成 的 铵 盐 ， 分 解 出 的 氨 会 进一步 被 氧化 。 例 如 : 
NHNO, -EN;, 1¢ +2H,O 
мну сњо, =2-№ А СО +АН,О 
Е ЕР Бу вА Е Э. И 
18 ОА ОН, ОА 





МН, МО; 


高 于 573K 
2NHINO, РКМ, А НО, А +4HsO¢ А НЭ=-236 kJ шо" 


由 于 反应 产生 大 量 的 气体 和 热量 ,气体 受热 体积 又 急剧 膨胀 ， 所 以 在 密闭 的 容器 中 反 
应 就 会 发 生 爆 炸 。 因 此 ， 硝 酸 铵 可 用 于 制造 炸药 ( 称 硝 镁 炸药 )， 这 种 炸药 被 广泛 用 于 矿山 
爆破 、 开 山 辟 岭 等 工程 项 目 。 
ПЕ, БОИ СНОВО ВЕНЕ. 它们 都 是 化 学 肥料 。 毛 化 铵 常用 于 染料 
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工业 、 焊 接 以 及 干电池 的 制造 。 

(3) 氨 的 衍生 物 。 

А НФ ОН 取代 的 衍生 物 称 为 郑 胺 ; 氨 分 子 中 一 个 Н 被 一 NH;: 取代 的 
衍生 物 称 为 联 胺 (也 称 为 肽 )， 它 是 重要 的 火箭 燃料 。 羟 胺 和 肝 的 主要 性 质 有 : 碱 性 、 配 位 
性 、 氧 化 还 原 性 。 它 们 不 稳定 ， 易 分 解 : 

МН, —М№. А +Н, (9 МН, 
МН.ОН — МН, А +Н.О-\, А (9 №0) 

ЭРЕСЕГЕ МЕРА: 如 [Pt(NH;),(N;Hi),]Cl、[Zn(NH;OH),]Cl 等 。 形 成 配 
合 物 的 能 力 顺序 为 : МН.>№Н.> МН.ОН. 

羟 胺 和 肝 既 具有 还 原 性 又 具有 和 氧化 性 ， 实 际 工作 中 通常 是 用 其 还 原 性 。 它 们 用 作 还 原 
剂 的 优点 是 本 身 被 氧化 的 产物 (如 №, МО, №0 等 ) 可 以 脱离 反应 体系 而 不 引入 新 的 杂 


质 。 如 : 
2NHOH+4Fecl №0 А и н.о 
2МН,ОН--2АвВг —2Ав 4 十 N， oO) 上 +2HBr+2H:O 
мн, ви АН,О 
МОМ НО 
мн, ОХ №. ^ 二 4H:O 
2) 氮 的 含 氧 酸 及 其 盐 
С) 亚 硝 酸 及 其 盐 。 ~ “У 
ТУ СНМО, ) 5:99 2 
稀 的 溶液 中 。 亚 硝 
作用 时 ， 则 表现 : 















酸性 比 醋酸 略 强 


: а 
ЧЕ. ИИ: х; 


Хх | 2НМО, +2 —2МО-НЬ -+2Н,О 
2НМһО, +5НМО, —2Ми( МО, ), +НМО, +ЗН.О 
大 多 数 亚 硝酸 盐 是 稳定 的 ， 易 溶 于 水 。 亚 硝酸 盐 一 般 有 毒 ， 并 且 是 致癌 物质 ， 它 们 能 
与 蛋白 质 反应 生成 致癌 的 亚 硝 基 胺 。KNO, 和 NaNO, 大 量 用 于 染料 工业 和 有 机 合成 工业 ， 
在 实验 室 里 常用 做 氧化 剂 。 
(2) 硝酸 及 其 盐 。 
硝酸 是 化 学 工业 中 最 重要 的 三 大 无 机 酸 之 一 ， 是 制造 炸药 、 染 料 、 塑 料 、 硝 酸 盐 和 许 
多 其 他 化 学 品 的 重要 原料 。 实 验 室 用 NaNO, 和 Н.50, 作用 来 制 取 硝酸 。 工 业 上 硝酸 的 生 
产 普遍 采用 氨 催 化 氧化 法 。 其 主要 反应 为 


Pt= Ri 
4NH: 十 50, 一 4NO(g) 十 6HO 


2NO 十 0, —2NO, (g) 
ЗМО, НО ==2НМ№О, +М№О(в) 
纯 硝 酸 是 无 色 液体 ， 沸 点 356K,， 易 挥发 ， 能 与 水 以 任意 比例 混合 。 一 般 市 售 硝酸 相 
对 密度 为 1. 49 рет. ИН 68% — 70%. 相当 于 15 то! * 17'. #8 МО 的 浓 硝 
酸 ， 称 发 烟 硝酸 。 由 于 硝酸 分 解 时 产生 的 МО, 溶 于 HNO;， 因此 硝酸 常 呈现 黄 到 红色 。 
硝酸 中 溶解 的 NO, 越 多 ，HNO; 的 颜色 越 深 。 硝 酸 热 分 解 的 反应 式 为 


4HNO; 0а 


不 稳定 ， 容 易 分 解 ， 仅 能 存在 于 很 
1 以 氧化 性 为 主 ， 当 它 与 更 强 的 氧化 剂 





























































АМО, (в) +0, (в) +2Н,О 
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第 下 区 


温度 越 高 ， 浓 度 越 大 ,分解 程 度 越 大 。 因 此 НМО, 应 避 光 保存 。 

硝酸 是 一 种 强 氧化 性 的 酸 ， 能 氧化 许多 金属 或 非 金属 。 硝 酸 作为 氧化 剂 ， 被 金属 的 还 
原 程度 主要 取决 于 硝酸 的 浓度 和 金属 的 活泼 性 。 一 般 来 说 ， 浓 硝酸 被 金属 还 原 的 主要 产物 
Е МО», 例如: 

















Cu+4HNO;, ( 浓 ) 一 二 CuCNO,): 十 2NO(g) 十 2H2O 
稀 硝 酸 被 不 活泼 金属 还 原 的 主要 产物 一 般 是 NO， 例如 : 
3Cu 十 8HNO;( 稀 ) 一 3Cu(NO;), 十 2NO(8g) 十 4H;0 
稀 硝酸 与 活泼 金属 (Zn、Mg) 反 应 ， 其 主要 产物 是 N;O， 反 应 如 下 : 
4Zn 十 10HNO;( 稀 ) 一 4Zn(NO;), 十 NsO (а) +5Н,0 
极 稀 硝酸 被 活泼 金属 (如 Zn) 还 原 的 主要 产物 是 NH;， 不 过 在 硝酸 的 存在 下 实际 上 是 
生成 NHNO;， 反应 如 下 : 
4Zn 十 10HNO;( 极 稀 ) 一 4Zn(NO;), 十 
由 上 述 反应 可 以 看 出 ， 与 同 种 金属 反应 ， 硝 酸 越 
反应 ， 金 属 越 活泼 ， 硝 酸 被 还 原 程度 越 大 。 
很 多 非 金属 P、C、S、D) 都 能 被 HNO; 


还 原 为 NO， 反 应 式 为 ҳе 
3C+ oa Fg) АМОС) +2Н,О 




















+3H2O 
还 原 程度 越 大 。 与 同 浓度 硝酸 


应 的 氧化 物 或 含 氧 酸 。HNO; 则 被 








3P+5HNC 10 ==3Н,РО, +530) 
Е ) ==Н,80, 5) 
зі, ИМО, —=6 НТО; g) 十 2H;O 


H:S、HI 等 还 原 性 车 强 ， 比 S、E 更 易 ) 所 氧化 。 有 机 物 如 松节油 遇 浓 硝酸 
则 燃烧 ， 故 不 要 与 还 原 性 物质 旋 符 起 储存 。 


Acne 化 作用 可 以 制备 料 、 塑 料 、 药 物 及 烈性 的 含 气 炸药。 
由 一 体积 酸 和 三 体积 浓 盐 酸 所 组 成 的 王 水 能 够 溶解 金 和 铂 : 
Au+HNO;+4HCI—H[LAuCl,] +NO(g) 十 2H;O 
3PtH4HNO,+18HCI 一 3H[PtCl] +4NO(g) 二 8HO 

这 主要 是 由 于 在 王 水 中 存在 大 量 的 СГ 离子， 能 够 与 金 、 铂 形成 配 离子 LAuCl 1 和 
[LPtCls;]-， 使 金 、 铂 的 电极 电位 减 小 。 例 如 : 
Аџи? 十 3e 一 一 Au ф?=-+1. 42 У 
[Aucl]- 二 se 一 -Au+4CL $2=+0. 994У 

硝酸 与 金属 或 金属 氧化 物 作 用 可 制 得 硝酸 盐 。 硝 酸 盐 大 多 数 是 无 色 、 易 溶 于 水 的 离子 
晶体 ， 其 水 溶液 没有 氧化 性 。 硝 酸 盐 在 常温 下 比较 稳定 ， 但 在 高 温 时 ， 固 体 硝 酸 盐 都 会 分 
解 而 显 氧化 性 ， 分 解 产物 因 金 属 离子 的 不 同 而 有 差别 。 除 硝酸 铵 外 ， 硝 酸 盐 受热 分 解 可 分 
为 三 种 情况 。 

Ф Ш Mg 活泼 的 碱 金属 、 碱 土 金属 硝酸 盐 的 分 解 产 物 为 亚 硝酸 盐 和 和 氧气， 例如: 

2NaNO, -人 -0,(g) +2№аМО, 
@ 活泼 性 在 Mg 与 Cu 之 间 的 硝酸 盐 ， 热 分 解 时 得 到 相应 的 金属 氧化 物 ， 例 如 : 
2рЬСМО, ), -^-2РЬО--4МО, (2-0, (в) 
图 活泼 性 比 Cu 差 的 硝酸 盐 ， 则 分 解 生成 金属 单质 ， 例 如 : 
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2AgNO; -2Ag+2NO,(g)+0,(g) 
于 所 有 的 硝酸 盐 在 高 温 时 易 放 出 氧 ， 所 以 它们 和 可 燃 性 物质 混合 会 迅速 地 燃烧 ， 根 
据 这 种 性 质 ， 硝 酸 盐 可 用 来 制造 烟火 及 黑 火药 。 
3. лие 


在 自然 界 中 磷 总 是 以 磷酸 盐 的 形式 存在 ， 如 磷酸 钙 Са, (РО, )›, ВЕКА Са; ЕСРО, )з 
等 。 磷 在 地 壳 中 的 含量 为 0.118%。 磷 是 生命 元 素 ， 它 存在 于 细胞 、 蛋 白质 、 骨 骼 和 牙齿 
中 ， 磷 在 脑 细 胞 中 含量 丰富 ， 脑 磷脂 供给 大 脑 活动 所 需 的 巨大 能 量 。 

1) 磷 的 同 素 异 形体 

磷 有 三 种 同 素 异 形体 : 白 磷 、 红 磷 和 黑 磷 。 

白 磷 的 分 子 式 是 P, ， 分 子 中 4 个 磷 原 子 处 于 四 面体 的 4 


























点 ， 每 个 了 原子 以 共 价 键 
纶 积 起 来 。 纯 白 磷 是 无 色 透 明 
УВЕ. Р, 分 子 是 非 极 性 分 子 ， 
F， 所 以 白 磷 化 学 性 质 很 活泼 ， 








所 以 白 磷 能 溶 于 非 极 性 溶剂 。P 一 P 键 的 键 能 小 , № 
容易 氧化 ， 在 空气 中 能 自燃 ， 因 此 必须 将 白 磷 保 存 ? 

将 白 磷 在 隔绝 空气 的 条 件 下 加 热 至 5 $0 以 得 到 红 磷 。 红 磷 无 毒 ， 其 结构 比较 复 
杂 ， 至 今 尚 不 清楚 。 红 磷 较 白 磷 稳定 < 未 孔 学 性 质 不 如 白 磷 活 泌 ， 室 温 下 不 与 0; 反应 ， 
673K 以 上 才 燃 烧 。 红 磷 不 溶 于 


ЗАНЕСЕН ий. пон, 每 个 P 原 子 也 是 以 三 个 
共 价 键 与 另外 三 个 了 原子 相关 ”人 与 石墨 不 同 的 每 一 层 内 的 磷 原 子 并 不 都 在 同 









平面 上 ， rr не 不 溶 于 有 机 溶剂 。 
2) 磷 的 氧化 
磷 在 空气 中 点 烧 生成 五 氧化 二 内 和 ii 果 氧气 不 足 则 生成 三 氧化 二 磷 ， 它 们 的 分 子 


式 分 别 为 POYP,O;。 
P10; 与 冷水 反应 较 慢 ， 可 生成 亚 磷酸 ; 与 热 水 反 应 则 歧化 为 磷酸 和 腾 。 反 应 式 为 
P10; 十 6H;0( 冷 ) 一 4H;PO; 
Р.О, +69,004)===3Н;РО, УРН; (р) 

РО ИРЕ ТЕ 20 ВЕ РАЈ. РОЖА. ВЕ БЕЛ НОА 
同 ， 可 形成 偏 磷酸 、 聚 磷酸 ， 焦 磷酸 和 ( 正 ) 磷 酸 等 。P,Ou 对 皮肤 和 黏膜 有 腐蚀 性 ， 使 用 
时 不 要 沾 到 皮肤 上 。 

3) 磷 的 含 氧 酸 及 其 盐 

磷 有 多 种 含 氧 酸 ， 表 13 - 1 列 出 了 几 种 较 重要 的 磷 的 含 氧 酸 。 


表 13-1 磷 的 含 氧 酸 








名 称 正 磷酸 焦 磷酸 三 聚 磷酸 偏 磷酸 亚 磷酸 次 磷酸 

化 学 式 HPO， Н.Р.О; HsP;Ow НРО, НРО, НРО 
磷 的 氧化 值 +5 +5 +5 +5 +3 +1 

nn 元 酸 3 4 5 1 2 1 























在 各 种 磷 的 含 氧 酸 中 ， 以 ( 正 ) 磷 酸 最 为 稳定 ,磷酸 在 高 温 下 会 脱水 ， 依 次 生成 焦 磷 酸 
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和 偏 磷酸 ， 反 应 式 为 





523K 
2H;PO, 至 


4H;PO, АС ИРО, ), ЛИННЕЙ) --АНЬО (g) 
焦 磷 酸 和 偏 磷酸 均 属 多 聚 磷酸 (多 酸 )， 多 聚 磷酸 为 缩合 酸 。 
(1) Н.РО, 及 其 盐 。 
@ 磷酸 及 其 盐 的 性 质 。 
五 氧化 二 磷 (P,Oi ) 与 水 作用 ， 可 形成 各 种 磷酸 : 


2 HzO 2H:0 2 H20 
Pi Oo >(НРО; )， +2Н,Р,О; >4Н.РО, 
四 偏 磷酸 焦 磷 酸 正 磷酸 

当 Pi,Ow 与 水 的 摩尔 比 超过 1 : 6， 特 别 是 有 硝酸 作 催化 部 时，P,Ov 可 完全 转化 成 正 
磷酸 (简称 磷酸 ) 。 

磷酸 是 确 的 含 氧 酸 中 最 稳定 的 。 纯 净 的 磷酸 为 无 反感 限 ， 易 深 于 水 ， 无 毒 。 它 是 一 种 
中 等 强度 的 三 元 酸 。 磷 酸 在 酸性 溶液 中 的 标准 电 т 是 一 0. 276V， 它 几乎 没有 氧化 性 。 

磷酸 具有 强 的 配合 能 力 ， ВУИ ЕН НЕ 物 。 例 如 与 Fe 生成 可 溶性 
无 色 配 合 物 Hs[Fe(PO,)s] 和 HLFeCHP 省 分 析 化 学 中 党 НУЖЕН Fe” 离子。 
核糖 核酸 (RNA) 和 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 的 


磷酸 在 生物 体系 中 有 着 重要 的 意 м 
ЗЕЛЕНАЯ, ЗЕЕ НЕ АЕ ЗА А А ЗЕНОН, 



































磷酸 能 形成 正 磷酸 盐 ( 21). А а НРО) 和 磷酸 二 氢 盐 (如 
NaHsPO, )。 所 有 的 磷酸 二 都 易 溶 于 水 ， = КЕ НИЕ ВАЗЕ С, НЕЮ 
都 难 溶 于 水 。 磷 酸 的 КЕБА ЕЛО. 0O,):( 过 磷酸 钙 的 主要 成 分 ) 易 深 于 水 ， 
是 重要 的 磷肥 ，CaHPO,/ 虽 不 溶 于 水 ， Р, 也 能 被 植物 吸收 利用 。 

@ 磷酸 

磷酸 分 ИНН. чн 13-3 所 示 。 

OH 
Ho_ 二 0 
OH 


图 13-3 磷酸 分 子 的 磷 氧 四 面体 结构 


在 磷酸 分 子 中 ，P 原子 先 采取 sp* 杂 化 ，P 原子 的 三 个 sp’ 杂 化 轨道 上 的 成 单 电 子 分 
别 与 三 个 氧 原子 之 间 形 成 三 个 c 键 。P 原子 与 另 一 个 氧 原 子 ( 此 氧 原子 先 腾空 一 个 2p 轨道 
之 间 的 键 ， 是 由 一 个 从 了 到 О 的 c 配 键 和 两 个 从 O 到 了 的 d 一 pr 配 键 组 成 的 三 重 键 。 在 
这 里 ，P 到 O 的 配 键 是 由 磷 的 sp 杂 化 轨道 中 的 孤 对 电子 与 氧 原子 的 空 2p ЭН 
成 ; 两 个 d 一 pr 配 键 是 由 这 个 氧 原子 的 2p, 和 2p- 轨 道上 的 两 对 孤 对 电子 分 别 和 磷 原 子 上 
的 3d, 和 3d 空 轨道 重 双 形成。 这 种 x 配 键 是 由 d 和 p 轨道 组 成 的 ， 故 称 为 d 一 pr 配 键 。 
磷 和 氧 间 的 d 一 pr 配 键 较 弱 ， 用 短 箭头 表示 。 在 无 机 含 氧 酸 HSO, 和 HCIO, 的 分 子 中 都 
ЖЕЛЕ d 一 pr 配 键 。 

(2) 三 聚 磷酸 盐 。 

三 聚 磷酸 钠 №, Р.О 为 白色 粉末 .能 溶 于 水 。Nas P;Ouw 水 溶液 呈 碱 性 ， 在 水 中 逐渐 
水 解 成 正 磷酸 盐 。 水 解 速率 和 产物 与 浓度 和 温度 有 关 。 
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Na;sP;Ow 的 主要 用 途 是 : 合成 洗涤 剂 的 主要 添加 剂 (或 助 剂 )， 工 业 用 水 软化 剂 ， 制 革 
预 县 剂 ， 染 色 助 剂 ， 油 漆 、 高 岭 土 、 氧 化 镁 等 甚 浮 液 出 来 的 有 效 分 散剂 等 。 

NasP;Ouw 作 为 合成 洗涤 剂 助 剂 其 主要 作用 是 : 软化 水 ,防止 金属 “ 皂 垢 ”的 沉淀 ;起 
缓冲 作用 ， 维 持 适 宜 的 pH; 与 表面 活性 剂 起 协同 作用 ， 改 善 洗涤 功能 。 

但 含 磷酸 盐 的 废水 排 人 水 系 后 将 引起 水 体 富 营 养 化 ， 造 成 环境 污染 。 洗 涤 剂 中 磷酸 盐 
的 替代 品 有 : 碳酸 钠 、 硅 酸 钠 和 ДА 沸石 。 

4) ИЕ 

磷 的 常见 氧化 物 为 : PH; О, РН. ( 双 腾 )。 常 温 下 PH; 是 无 色 极 毒气 体 。PH; 可 
通过 金属 磷 化 物 水 解 或 白 磷 与 碱 反 应 制备 。 

AlP 十 3H:O 一 一 PHs:(g) 十 Al(OH)， 
PH 的 主要 性 质 是 其 具有 还 原 性 和 配 位 性 。 如 : 
PH 十 6Ag +3H;:0—6Ag+H з м 


ВЕ, РН: ===Н;Р. BRN 
м 


4. №, №, ИЕ АЯ 
RS 


р 砷 、 镜 、 包 的 氧化 物 及 其 水 合 
(1) 氧化 值 为 十 3 的 氧化 物 及 其 А 
氧化 值 为 十 3 的 氧化 物 有 Аз.» Sb O, 和 В Оза АЕ а ОЕ 
化 值 为 十 3 的 氧化 物 。 > 


т ИЗМЕНИ, ЖЕ ннан. 致死 量 为 0. 1g， 它 主 
前 剂 

































要 用 于 制造 杀 忠 剂 > 称 前 剂 以 及 含 砷 药 
RE 
能 深 于 酸 、 ечи. 其 反应 为 。 “| 
AsO; 十 6NaOH 一 一 2Nas AsO; 十 3H;O 

As:0O; 十 6HCI 一 一 2AsCl 十 3H:O 
由 于 АО, 具有 明显 的 酸性 ， 所 以 它 在 碱 中 的 济 解 度 比 在 水 中 大 得 多 。 

Sb,O,( 俗 称 镜 白 ) 是 镜 的 重要 化 合 物 ， 是 优良 的 白色 颜料 ， 其 迹 盖 力 略 次 于 然 白 ， 而 
与 馈 钢 白 相 近 。Sb:0, 是 许多 塑料 的 理想 阻 燃 剂 成 分 ， 这 不 仅 因为 它 具 有 阻 燃 功能 ,而且 
它 使 塑料 具有 出 热 性 ， 对 光 和 空气 有 较 高 的 稳定 性 。 因 此 ，Sb:O, 广泛 用 于 挤 盗 、 颜 料 、 
塑料 、 防 火 织 物 等 制造 行业 。 

55.0, 是 以 碱 性 为 主 的 两 性 氧化 物 ， 难 洲 于 水 ， 但 却 能 洲 于 酸 和 碱 。 

BO, 则 是 碱 性 氧化 物 ， 只 能 溶 于 酸 ， 所 以 在 溶液 中 只 存在 ВР’ 或 水 解 产物 ВО 
в. 

Вр, №8. ИЕР ЫН Я — НЕЕ ЧЬИ, Аъ О, 是 
НИВОА. ТЕВЕ РЕЛАРН ААЫР. БЕЛЫ 

МаН, AsO; +4М№аОН--1, 一 一 NasAsO, 十 2NaI 二 3H2:O 

这 是 分 析 工作 中 的 一 个 重要 反应 。 

BizO 和 AssOs 不 同 ， 它 很 难 被 氧化 成 BO4 (或 BeO: )。 十 3( 氧 化 态 ) 氧 化 物 的 还 原 
性 按 砷 、 确 、 角 的 顺序 减 小 ， 这 是 因为 按 砷 、 磁 、 角 的 顺序 ， 其 “惰性 电子 对 ”xs: 的 稳 
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定性 逐渐 增加 的 缘故 。 

(2) 氧化 值 为 十 5 的 氧化 物 及 其 水 合 物 。 

氧化 值 为 十 5 的 氧化 物 有 As:O; (白色 ) 、SbsO; ( 淡 黄色 ) 和 ВО, ( 红 棕 色 ) 。 

用 浓 硝 酸 氧化 单质 砷 、 磁 或 它们 的 三 氧化 物 所 得 的 酸 脱水 后 即 可 得 到 十 5 价 的 氧化 
物 ， 反 应 式 为 : 








3Sb 十 5HNO, 十 2H2O 3HsSbO, 十 5NO(Cg) 
ЗА» Оз +4НМ№О, +7Н.О 6HsAsO, 十 4NO(Cg) 


2H;AsO, — "8%, AsO;( 白 色 ) 十 3H:O 


2H;SbO, 2 Sb,O,( 淡 黄色 ) 二 3H:O 
HNO, 能 把 Bi 氧化 成 BCNO,)。， 反 应 式 为 
Bi+4HNO, —Bi(NO,), МОС О 
氧化 值 为 十 5 ВОЕН АЕ, нс 哩 氧化 剂 (如 Cl ) 氧 化 才能 得 
到 ， 反 应 为 

















ВОН), +С, 十 3NaOH +2NaCl 二 3HO 

用 酸 处 理 NaBiO;( 偏 包 酸 钠 ) 则 得 到 经 А O;，BisO; 不 稳定 很 快 分 解 为 ВЬ Оз 
和 O,， 所 以 至 今 还 没有 制 得 纯净 的 Bi 

砷 、 磅 、 馈 的 十 5( 氧 化 态 ) 氧 人 ие. 一 样 都 是 酸性 氧化 物 ， 与 水 反应 
生成 难 溶 于 水 的 含 氧 酸 或 氧 oe у HBiO; )， 含 氧 酸 的 酸性 依 砷 、 
磅 、 锐 的 顺序 减弱 ; 同时 ， о 水 合 物 的 酸性 要 强 。 

砷 (V) 含 氧 酸 的 分 : ;AsO ， 是 一 利 磅 (V) 的 含 氧 酸 与 H;AsO, 不 同 
Е: 分 子 式 相当 Зы НВК СУ) А 
， 但 却 已 制 和 а, еее 上 看 ， 其 相应 的 含 氧 酸 应 为 HBiO;。 

АСУ), ВСР А СВОЕ Н ОНЕ СТ ЕРЕ. ЕВЕ 
按 砷 、 磁 、 能 的 顺序 递增 例如 : 砷 酸 和 碳酸 只 有 在 酸性 介质 中 才 表 现 出 氧化 性 ， 在 这 种 
情况 下 砷 酸 可 把 HI 氧化 成 1， 太 酸 甚至 可 以 把 HCI 氧化 成 Cl:， 反 应 式 为 

Н,Аѕ0, +2НІ===Н, АО, НЬ+Н,О 
HL[Sb(OH),] +2HCI—H;SbO;+Cl,(g)+3H:0 
ПКСМ ВОЈ ЧТВЕЗЕ Mn” 氧化 成 MnOT ， 反 应 式 为 
2Mn2+ +58107 十 14H 2MnOr 十 5Bi+ +7 Н.О 

在 分 析 工 作 中 ， 常 用 这 一 反应 来 定性 检验 溶液 中 有 无 Ми?" 离子 存在 。 

2) 砷 、 镜 、 包 的 硫化 物 和 硫 代 酸 盐 

向 砷 、 太 、 匀 的 М, М 盐 溶 液 中 或 者 向 酸化 后 的 MO 、MOi 溶液 中 通 入 HS， 
都 可 得 到 相应 的 硫化 合 物 沉 淀 ， 如 

AssS;( 黄 ) ”SbsS;( 梅 红 ) BisS;( 黑 ) AssS;( 黄 ) 5.5.020) 

砷 、 磅 、 饼 的 硫化 物 与 酸 、 碱 的 反应 和 它们 相应 的 氧化 物 类 似 。As;S; 基本 上 是 酸性 
硫化 物 ， 其 至 不 溶 于 浓 盐酸 ; 55,5, 是 两 性 硫化 物 ， 既 可 溶 于 浓 盐 酸 ( 约 Это] + 1.1) ХА 
溶 于 碱 ，BizS; 则 是 碱 性 硫化 物 ， 只 能 溶 于 浓 盐酸 ( 约 Ато] * ОВЕН РК. Бели 
式 为 



































Аз 5; 十 6NaOH Ма, АзО; + Маз AsS; ЗНО 
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5,5, +6МаОН == Ма, БО; + NasSbS; 十 3H:O 
Sb:S;+12HCl—2H;SbCls+3H;:S(g) 
В, $: +6НСІ ==2В1СІ, +3H:S(g) 
砷 、 确 的 硫化 物 还 能 溶 于 NazS 或 (NH,)sS 中 生成 相应 的 硫 代 酸 盐 , 但 BisS; А, 
有 关 反 应 式 为 








As Si 十 3S 一 一 2AsS; ( 硫 代 亚 砷 酸 盐 ) 
Sb:S; 十 3S 一 一 2SbS; ( 硫 代 亚 磅 酸 盐 ) 
AssS; 和 Sb;S; 的 酸性 比 相应 的 MsS; 强 ， 因 此 更 易 溶 于 碱 性 硫化 物 中 ， 即 
Аз5; +35” 一 一 2AsSi 
Sb: Si 十 3S 一 一 2SbS 
硫 代 亚 砷 酸 盐 (AsSi- ) 和 硫 代 亚 确 酸 盐 (SbSi- А цене УЖ 
МН: СЗЬОГ ) 中 的 O 被 S 取 代 的 产物 。 这 种 被 硫 取 代 的 帝 代 酸 盐 。 将 它们 酸化 后 即 
生成 相应 的 硫 代 酸 。 硫 代 酸 不 稳定 ， 立 即 分 解 为 相应 钓 深 深 议 化 物 并 放出 硫化 氧气 体 ， 反 
应 式 为 







































2AsS; 十 6H 一 2H;As® 
2AsS 江 十 6H+ 一 2 AssSi(s) 十 3H:SCg) 
在 分 析 工 作 中 常用 硫 代 酸 盐 的 4 将 砷 、 确 的 硫化 物 与 包 的 硫化 物 分 离开 来 。 


13.2.4 жт Ў ед 


і. маб 
УХ СИДКИ СО), )N 硒 (Se) 、 磁 (Te) 和 外 (Po)， 总 称 为 氧 族 元 
的 非 金属 ， 硒 迄 钨 半 人 金属 ， 外 为 放射 性 金属 。 


ssS;(s)+3H,S(g) 



















ж. Жыр 

氧 族 元 素 虐 子 的 外 层 电子 结构 为 ws тру. НМ К Г Кр. ЖА 
氧 、 硫 、 硒 的 原子 都 能 结合 两 个 电子 形成 一 2 价 的 阴离子 ， 表 现 出 非 金 属 元 素 的 特征 ，] 
非 金 属 活泼 性 弱 于 贞 素 。 由 于 氧 的 电 负 性 仅 次 于 气 ， 它 可 和 大 多 数 金属 化 合 ， 生 成 合 ОЎ 
的 离子 型 氧化 物 ( 如 150, МЕО, АБО; 等 ); 而 硫 、 硒 只 能 和 电 负 性 较 小 的 金属 化 合 ， 











生成 含 S” 或 Sex 的 离子 型 化 合 物 ( 如 NaS、BaS、KsSe $). 并 且 它 们 与 大 多 数 金属 化 
合 时 ， 主 要 是 生成 共 价 化 合 物 (如 CuS、HgS 等 )。 氧 族 元 素 与 非 金属 化 合 时 ， 都 是 形成 共 





价 化 合 物 。 氧 在 化 合 物 中 一 般 为 一 2 价 ， 仅 在 与 下 化 合 时 显 正 价 ( 如 (OF: )); Е. М, № 
的 主要 价 态 为 一 2， 十 2， 十 4 和 十 6。 

2. 氧 和 硫 的 单质 

1) О, 和 0O; 

氧 有 两 种 同 素 异 形体 : 氧 (0;) 和 臭氧 (O;)。 

氧 是 地 壳 中 分 布 最 广 和 含量 最 多 的 元 素 。 氧 是 无 色 、 无 臭 的 气体 ， 在 90K 时 凝结 为 淡 
蓝 色 液体 。 氧 气 是 人 和 一 切 生 物 必 不 可 少 的 气体 。 

臭氧 是 有 鱼 腥 味 的 淡 蓝 色 气 体 。O; 不 如 О, 稳定 .常温 下 分 解 较 慢 ，437K 以 上 迅速 
分 解 ， 生 成 氧气 ， 并 放出 能 量 。 

20; —30, A.H® =—284К] • то! 











а] 


无 论 酸性 或 碱 性 环境 ， 臭 氧 都 比 氧气 具有 更 强 的 氧化 性 。 
2Ag+20; 一 -AgO, 十 20， 
PbS+40; —РЬЗО, +40, (в) 


3KOH(s) 十 20;(g) 一 一 2KO;(s) (臭氧 化 钾 ) 二 KOH ， HO (s) 十 10:00 


КО, 不 稳定 ， 在 室温 放置 会 缓慢 分 解 ， 生 成 KO 和 0: 。 反 应 式 为 
2KO, —2КО, О, 
臭氧 能 氧化 CN ， 故 常用 来 治理 电镀 工业 含 氛 废水 : 
Q 十 CN- 一 OCN +0, 
40CN- 十 40; 十 2H:O 一 一 4CO: 十 2N: 十 30: 十 4OH- 
臭氧 能 杀 死 细菌 ， 可 用 作 消 毒 杀菌 剂 。 臭 氧 在 污水 处 理 中 有 广泛 应 用 ， 为 优良 的 污水 
净化 剂 、 脱 色 剂 。 空 气 中 的 臭氧 达到 一 定量 时 ， 对 生命 物质 j 害 。 
































2) 单质 S 
硫 有 多 种 同 素 异 形体 斜 方 硫 ( 正 交 硫 、 at 单 斜 硫 (8- 硫 ) 和 弹性 硫 
(7Y- 硫 ) 等 。 天 然 硫 是 黄色 固体 ， 属 斜 方 硫 ， 拖 效 稚 视 单 斜 硫 均 由 环 状 的 Ss 分 子 聚 结 而 成 ， 
如 图 13-4 所 示 。 但 两 者 品 体内 分 子 排列 的 方式 有 所 不 同 。 在 Ss 分 子 中 ， 每 个 S 原 子 各 以 
эр’ 杂 化 轨道 中 的 两 个 轨道 与 相 邻 的 两 Солта 而 另外 两 个 sp? 杂 化 轨道 中 各 
有 1 对 孤 对 电子 。 а аб 故 熔 点 较 低 ， 不 溶 于 水 ， 而 溶 于 CS、 














CCL 等 非 极 性 溶剂 或 CH;Cl，G 等 弱 极 性 溶 3 


% 









р Ж^ 
Х №. 7 S; 的 环 状 结构 
常 压 下 ,将 单质 硫 加 热 到 368. 6K， 斜 方 硫 不 经 熔化 就 转变 成 单 斜 硫 ， 当 把 它 冷却 时 ， 
就 发 生 相 反 的 转变 过 程 : 
зоре 5р 





将 单质 硫 加 热 到 433K 以 上 ，S; 环 开始 断裂 变 成 链 状 的 线形 分 子 ， 并 聚合 成 更 长 的 链 ; 
进一步 加 热 到 563K 以 上 ,长 硫 链 会 断裂 成 较 小 的 分 子 如 S; 、S;、S; 等 ; 到 717. 6K 时 ， 
硫 达到 沸点 , 硫 的 蒸气 中 含有 $, 分 子 。 把 加 热 到 503K 熔融 态 的 硫 迅 速 倒 和 冷水， 纠缠 在 
一 起 的 长 链 硫 被 固定 下 来 ,成 为 可 以 拉 伸 的 弹性 硫 。 经 放置 ， 弹 性 硫 会 逐渐 转化 为 结 
蝇 硫 。 

硫 的 最 大 用 途 是 制造 硫酸 ， 硫 在 橡胶 工业 、 造 纸 工 业 、 火 此 和 焰火 制造 等 方面 也 是 不 
可 缺少 的 。 此 外 ， 硫 还 用 于 制造 黑 火 药 、 合 成 药剂 及 农药 杀 虫 剂 等 。 

3. 过 氧化 气 (H,0;) 


纯 过 氧化 氧 是 无 色 粘 稠 状 液体 ， 能 与 水 互 溶 。 过 氧化 所 的 水 溶液 叫做 双氧水 。HzO， 
分 子 为 极 性 分 子 ， 其 中 的 氧 原子 采取 不 等 性 的 sp 杂 化 ， 两 个 sp’ 杂 化 轨道 中 各 有 两 个 成 
单 电子 ， 其 中 一 个 和 氢 原 子 的 1s 轨道 重生 形成 0 一 H o 键 , 另 一 个 则 和 第 二 个 氧 原子 的 
эр" 杂 化 轨道 重 全 形成 0 一 Oo 键 。H;O; 分 子 中 Н-О-О-Н Е-Е. 
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原子 就 像 在 半 展 开 书 本 的 两 页 纸 上 ， 两 页 纸 的 夹 角 为 93"51 ,两 个 氧 原子 在 书 的 夹 颖 上， 
о-н 键 和 0 一 0 键 之 间 的 夹 角 为 96"52/ 

从 热力 学 上 讲 ，H;O; 应 该 不 能 存在 ， 因 为 它 可 自发 地 发 生 如 下 歧化 反应 : 

2Н,О—2Н,О+0, д,65 205 К] * тої”! 

但 该 反应 活化 能 较 高 ， 室 温 下 分 解 速率 较 慢 。 如 果 有 催化 剂 ( 如 Си, Бе, Ми, 
Cr 等) 存在， 分 解 反应 可 大 大 加 速 。 为 了 防止 H;0; 的 分 解 ， 常 将 Н.О, 溶液 装 在 棕色 瓶 
中 ， 并 避 光 放置 于 阴凉 处 。 

由 于 Н.О, 分 子 中 存在 过 氧 键 (一 0 一 0 一 )， 因 而 它 呈 现 强烈 的 氧化 还 原 性 。H:O, 的 
标准 电极 电位 如 下 : 























酸性 溶液 : HO0;+2H'* +2e—2H:0 92=1.7У 

0:+2H'+2e HO0, 9=0468V 

碱 性 溶液 : HO+HOr +2е7==30Н- А, 
0. 076У 





О, +Н,О+2е 一 OH +НО;, | 
由 以 上 电极 电位 可 见 ，H20; 既是 一 种 氧化 剂 % 旨 酸性 介质 中 是 一 种 很 强 的 氧化 剂 )， 
又 是 一 种 较 弱 的 还 原 剂 。 
作为 氧化 剂 ，H:O, 比 其 他 氧化 剂 优 
来 杂质 。 例 如 ， 在 酸性 介质 中 厂 和 下 & 
Н.О, 所 氧化 。 有 关 反 应 式 为 
д УМ мы 
Кан! +2Fe йе 十 2Fert 
‚ ЕЗН,О.-+20 2CrOf 十 4H:O 
常 利用 roe 和 反应 来 测定 59 И, Е Н.О, 的 氧化 性 ， 常 把 它 用 做 漂 
白 剂 、 ае I。 高 浓度 的 H2( Усни. 
当 Н:О, 避 到 比 它 更 强 的 氧化 剂 时 ， 它 就 表现 出 还 原 剂 的 性 质 。 例 如 ， 
2МһОг 十 6H+ +590, 一 一 2Mn2+ +50, -8Н.О 
2MnO7 十 3H:O, —2МпО, у +30,+20Н7 十 2H:O 
Cl +Н,О, 一 一 2HCI 十 O。 
在 工业 上 常 利用 Н.О 与 Cl 的 反应 ， 除 去 漂白 过 的 物件 上 残余 Ch 。 在 定量 分 析 中 ， 
常 利用 Н.О, 与 KMnO, 的 反应 (在 酸性 介质 中 ) 测 定 H:O, 的 浓度 。 
4. 硫 的 重要 化 合 物 


1) 硫化 所 和 氧 硫酸 

硫化 氧 是 无 色 、 有 奥 鸡 蛋 气 味 的 极 毒 气体 。 空 气 中 如 含有 1% 的 硫化 氧 就 会 引起 头痛 、 
肪 尝 和 恶心 ， 吸 和 大量 硫化 氨 会 引起 严重 中 毒 导 致知 迷 甚 至 死亡 ,硫化 氨 在 空气 中 的 最 大 
允许 含量 为 0.01mg，L!。 

硫 蒸气 能 和 和 氢 直 接 化 合生 成 硫化 氨 。 实 验 室 中 硫化 氢 是 由 金属 硫化 物 同 酸 作 用 来 制备 
的 ， 有 关 反 应 式 为 








РЕ ИЖ ЕК. ЖА МАЙ А 
Е Н»О, 氧化 。 在 强 碱 性 介质 中 СгО 才能 被 

























Ее54-Н,50, —FeSO, +Н,$ 4 
NasS+H;SO, — Ма, ЗО, ЕН.$ А 
HzS 在 水 中 溶解 度 较 小 ， 饱 和 溶液 的 浓度 约 为 0.1 mol * L  ， 其 溶液 叫做 氨 硫 酸 。 





се РИ: АНА 


氢 硫 酸 的 化 学 性 质 主要 是 弱酸 性 (很 弱 的 二 元 酸 ) 和 还 原 性 。 
在 硫化 氧 中， 硫 的 氧化 值 为 一 2， 处 于 最 低 氧化 态 ， 因 此 S ”容易 失去 电子 而 具有 较 
强 的 还 原 性 。 硫 化 氧 能 在 空气 中 燃烧 ， 反 应 式 为 


2Н,$+ 30, Е 250, (р 二 2H2O 





ан. Зо, ОК (5) 2н, 
HzS 标准 电极 电势 为 
酸性 介质  S+2H+ 十 2e 一 HS (2 =0. МІУ 
碱 性 介质 5420—57  ф=-0.48У 
所 以 ， 硫 化 氨 的 水 溶液 暴露 在 空气 中 ， 易 被 氧化 析出 游离 的 硫 ， 从 而 使 溶液 变 浑浊 ， 
反应 式 为 

















2H:S 十 0, —2$ (5) +2Н 
无 论 在 酸性 介质 还 是 在 碱 性 介质 中 ，HzS ВИ 且 在 碱 性 介质 中 还 原 性 更 强 
106, 5 易 被 氧化 成 单质 硫 ， 但 强 氧化 剂 可 使 它 2SO。 例 如 : 
H:S+2FeCl; 一 一 S ezCb 十 2HCI 


HS 十 4Cb +46 Н,$0, Е8НС! 
2) 金属 硫化 物 У 


金属 硫化 物 的 特性 是 难 溶 于 城 金属 和 碱土 金属 硫化 物 溶 于 水 外 (BeS ЖЕ), 26 
他 人 金属 硫化 物 几乎 都 不 溶 于 水 7 , 仗 属 令 化 物 按 溶 同 ， 可 分 为 五 类 ; 
于 水 ， 


(1) 溶 于 水 的 硫 作 族 和 铵 的 硫化 使 溶液 呈 碱 性 ;J[A 族 除 BeS 
不 溶 于 水 外 ， швеи тж, 且 与 水 АИК НИЯ АЕ: 
~ “2CaS+2H, ОСН), +Ca( OH), 
(2) dr 这 类 硫化 物 有 FeS、MnS、CoS、NiS、AlS,、 
Сь$,. 205, Вез, ТіЅ, Са›5.. 、ZrS 等 ， 
FeS+2HCl—FeCl,+HS' 
其 中 AlsS; 和 CrzS; 过 水 生成 毛 氧 化 物 ， 而 АТОН), 和 Cr(OH); 不 溶 于 水 而 溶 于 稀 
酸 ， 故 将 其 列 人 此 类 。 
(3) 难 溶 于 水 和 稀 盐酸 ,但 能 溶 于 浓 盐 酸 的 硫化 物 。 例 如 CdS、SnS; 等 
Cds+4HCI( 浓 ) 一 Hs,[CdCl] 十 HsS 人 + 
SnS; 十 6HCL( 浓 ) 一 Hs[SnCl;] +2Н,$ А 
(4) 只 溶 于 氧化 性 酸 的 硫化 物 。 例 如 CuS 等 : 
3CuS+8HNO; —3Си(МО, ), +384 +2МО А +4Н,О 
(5) 只 溶 于 王 水 (3 体积 的 浓 HCL 和 1 体积 的 浓 HNO, 的 混合 物 ) 的 硫化 物 。 例 如 
HgS 等 : 


































3HgS+12HCl+2HNO; 一 3H:[HgCl]+3Sy 十 2NO 人 +-4Н,О 
在 无 机 化 学 中 常 利用 硫化 物 的 难 溶性 来 除去 溶液 中 金属 离子 杂质 。 在 分 析 化 学 中 利用 硫 
化 物 溶解 方法 的 多 样 性 以 及 硫化 物 具有 特征 的 颜色 ， 用 来 分 离 和 鉴别 金属 离子 。 表 13- 2 列 
出 了 常见 金属 硫化 物 的 颜色 及 溶解 性 。 
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表 13-2 常见 金属 硫化 物 的 颜色 及 溶解 性 









































难 溶 于 水 
溶 于 水 或 微 溶 于 水 溶 于 稀 HCl 难 溶 于 稀 酸 
00. 3 mol* 177) 溶 于 浓 HCI 溶 于 HNO; 溶 于 王 水 
(CNH;S( 白 ) AlS;( 白 ) SnS ( 褐 ) CuS( 黑 ) HgS( 黑 ) 
М№:5 ( 白 ) Ср5, (6р) 515, ( 黄 ) CuS( 黑 ) Hg:S( 黑 ) 
KS( 白 ) FesS;( 黑 ) PbS ( 黑 ) AgzS ( 黑 ) 
MgS (Ё) MnS ( 肉 ) 5.5, (ИГ Аз 5, (浅黄 ) 
CaS( 白 ) ZnS( 白 ) Sb, $; (橘红 ) Аз, 
SrS (ЕР FeS ( 黑 ) CdS( 黄 ) ЖС) 
BaS( 白 ) CoS ( 黑 ) < 
№5 ( 黑 ) 




















3) 硫 的 含 氧化 合 


(1) 二 氧化 硫 (SO,) 与 三 氧化 硫 ( к 


УАТ 气 人 ; 的 慢性 中 毒 会 引起 食欲 丧失 ， 









ОЎ ЭНЕН Ey 
50, 的 分 了 结 th УЖ НИЯ. уж. че ЖЕ ру 杂 化 ， 在 分 子平 面 内 还 存在 
ныс) 从 х. 
硫 在 空 ES 成 SO,， вл 


5+0, 260), (ы) 


$0, 既 有 氧化 性 又 有 还 原 性 ， 但 还 原 性 较为 显著 ， 只 有 在 强 还 原 剂 作 用 下 才 表 现 出 氧 
化 性 。 其 典型 的 氧化 还 原 反应 有 : 
КІО, +3S0,+3H;0—KI+3H;,S0, 
В +50, 29,0 ==2НВг+Н,50, 
29,5+50, и но 


50, +2СО ка 



































2CO: 十 S 
© 50,. 
气态 SO; 的 分 子 构 型 呈 平 面 三 角形 , 键 角 120"， 中 心 S 原 子 以 sp? 杂 化 轨道 与 氧 原子 
形成 三 个 so 键 , 另 一 个 p 轨道 与 两 个 d 轨道 杂 化 形成 3 个 ра 杂 化 轨道 ， 与 3 个 O 原子 形 
ЁК СШ). 
$0; 可 通过 SO; 的 催化 氧化 来 制备 ， 在 工业 上 通常 采用 VzO; 作 催化 剂 ， 即 
280, О, 50 


SO; 是 强 氧化 剂 。 它 可 以 使 单质 磷 燃 烧 ， 可 将 碘 化 物 氧化 为 单质 碘 ， 反 应 式 为 
5SO: 十 2P 一 一 5SO: Р.О; 
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出 。 


| 


$0,+2К1—=К,50, 
(2) 亚 硫 酸 (H;SO;) 及 其 盐 。 
Н,50, 是 二 元 中 强酸 ， 既 具有 氧化 性 、 又 具有 还 原 性 ， 在 酸性 介质 中 还 原 性 较为 突 
可 使 品 红 褪 色 ， 可 将 工 ИБО Г; 遇 到 强 还 原 剂 时 HzSO;, 才 表 现 出 氧化 性 。 有 关 反 





应 式 为 


1.84 g。mL 1， 有 


паж ило аян 动 植物 4 зум 灼伤 皮肤 等 ， 使 用 时 必须 注意 安全 。 
жн, дда В (878 К + то] "72 所 以 稀释 时 必须 十 分 小 心切 不 可 把 水 倒 入 


浓 HsSO, 的 


1、 小麦 、 油 菜 、 棉 花 等 农 作 


H;SO; 十 I 十 H:0 一 一 HsSO, 十 2HI (HSO; 的 还 原 性 ) 
HsSO; 十 2HsS 一 3Sy 十 3HsO (Н,50, 的 氧化 性 ) 
亚 硫 酸 盐 受热 歧化 分 解 ， 如 
4NasSO, =^—3Ма, 50, тв 
同样 ， 亚 硫酸 盐 既 可 作 氧 化 剂 、 又 可 作 还 原 剂 , 
505 十 2H。， +390, 
$07 +С +Н,0 503 +26 
580} +2МһОг 十 6H 一 Ў- 十 3H:O 
亚 硫 酸 盐 遇 酸 分 解 ， 放 出 ЗО, : 
30 +2Н+ ХУ но 





HSOF + ©, А +Н,О 
亚 硫 酸 盐 在 造纸 、 AN 农业 上 ，NaHSO, 作为 抑制 剂 ， 促 使 水 


(3) 硫酸 (HSO,) 及 其 
HSO, 为 无 色 油状 











W 量 分 数 为 96%% 一 98%， 密 度 为 
物质 中 夺取 水 分 而 发 生 炭 化 作用 。 
衣服 和 灼伤 皮肤 等 ， 使 用 时 必须 注意 安全 


市 售 浓 H:SO 
水 性 ， 并 能 从 - 
动 植物 组 

















HSO, 中 ， 而 应 该 在 不 断 搅 拌 下 ， 把 HzSO' 慢 慢 地 倒 入 水 中 。 


在 HSO, 分 子 中 ,中 心 $ АЖ sp 杂 化 。H:SO, 的 第 一 步 解 离 是 完全 的 ， 所 以 


是 强酸 , 但 HSOF 只 部 分 解 离 ( KE 一 1.2X10“)。 


热 的 浓 HSO, 是 强 氧化 剂 ， 可 与 许多 金属 或 非 金属 反应 ， 本 身 被 还 原 为 SO; 或 S。 


例如 ， 








Cu 十 HSO, СЖ) СиЅО, +50, 4 +2Н,О 
C+2H;SO,( 浓 )- 全 co, 人 +250, А +2Н,О 

3Zn 十 4H;SO,( 浓 ) 一 3ZnSO, 十 Sy +4Н.О 
冷 的 浓 HSO, 不 与 Fe、Al 等 金属 作用 ， 这 是 因为 在 冷 的 浓 HSO, фи, Ее, АІ 表面 











生成 一 层 致密 的 氧化 物 保护 膜 保护 了 金属 ， 使 之 不 再 与 Н.50, 继续 反应 ， 这 种 现象 称 为 





钝 化 ， 所 以 可 用 Fe、Al 制 的 容器 盛装 浓 HSO, 。 


СЬ, 











基于 浓 Н.50, 的 吸水 性 , 浓 HSO, 是 工业 上 和 实验 室 中 最 常用 的 干燥 剂 ， 用 以 干燥 
Н, 和 CO; 等 气体 。 
HSO, 可 形成 两 类 盐 ， 正 盐 和 酸 式 盐 。 在 酸 式 盐 中 ， 仅 有 最 活泼 的 碱 金 属 才能 形成 稳 











定 的 固态 酸 式 硫酸 盐 。 酸 式 硫酸 盐 大 都 易 溶 于 水 。 在 碱 金属 的 硫酸 盐 溶液 中 加 入 过 量 的 硫 


м. 





可 结晶 析出 酸 式 硫酸 盐 ， 即 
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Naz ЗО, + Н,50, =—=2МаН$О, 
硫酸 盐 中 ，BaSO, 、PbSO, 和 CaSO, 的 溶解 度 较 小 ， 前 两 个 常用 于 鉴定 硫酸 根 离子 。 
可 溶性 硫酸 盐 从 溶液 中 析出 的 晶体 常 带 有 结晶 水 ， 如 CuSO, • 5Н»О 和 ЕеЗО, * 
7H:O， 这 些 含 结晶 水 的 硫酸 盐 俗称 矶 ， 如 СабО, * 5Н,О ЖАННА. ЕеЗО, + 7Н.ОЖЯ 
ТЕС. ЭЛ), 7050, + 7Н.О 称 为 卑 矶 等 。 但 化 学 上 真正 称 为 矶 的 应 为 符合 下 列 通 
АЕ: 





МСТ», 50, + МСП) 80, • 6 Н.О 
МТ): 50, * МОШ) › (ЗО • 2490 
СУЕ ОУН, $0, • ЕебО, • 6Н.О, 符合 后 一 通 式 的 有 常见 的 明 
ясай ОК, 50), + АЬ (50): + 240. 
活泼 金属 的 硫酸 盐 在 高 温 下 是 稳定 的 ， 如 №а,50,, К» BaSO, 等 。 Ме 
овна 























д 


т 
® 


的 硫酸 盐 ， 如 CuSO, , Ав 50, 等 ， атаа 或 单质 ， 式 为 
и 

2Ag:SO| Ааа ый (Cg) 

许多 硫酸 盐 具 有 重要 的 用 途 ， 如 明 矶 К. ВЖЕ; ЛЕА ЛЕНИЕ А ГА 

农药 ; 绿 矶 是 农药 ， неее, 芒硝 (NasSO,，10H;0) 是 重要 的 化 工 原 














(4) ВВС, О, М 
S 和 O 〇 是 同族 中 的 代 而 生成 H;S;0;( 硫 代 硫 酸 )。 
Н,5,0, 极 不 稳定 ， 8" Ў акпан 不 当 НБ $0; 相遇 ， 得 到 的 不 
是 Н,5,0, кем рса нс т 
”SO 和 HH +30, А +Н,О 


чо ЕЖЕ Si 隐 的 存在 。 但 在 碱 性 溶液 中 SO 很 稳定 。 

见 的 碱 金属 硫 代 硫 酸 盐 中 ， 最 重要 的 是 NasS;O;， 5HsO( 俗 称 大 苏打 或 海 波 ) 。 

将 S 粉 溶 于 沸腾 的 NasSO; 溶液 或 将 NasS 和 Ма» СО, 以 2 : 1( 物 质 的 量 比 ) 的 比例 配 
成 溶液 再 通信 ЗО, 等 方法 都 可 制 得 到 NasS;O;， 有 关 反 应 式 为 

Ма.50, +52 —Ма, 5.0, 
2№а, 5-Е Маг СО; +480, —=3Ма.$, О; + СО, 个 

Ма $. О; 是 一 个 中 等 强度 的 还 原 剂 ， 单质 了 可 将 Ма» $. О; 氧化 生成 Маз $: Ос ( 连 四 硫 

酸 钠 )， 反 应 式 为 











2М№а,5,0, НЬ — Ма», $, О; +2Ма! 
这 是 分 析 化 学 中 间接 碘 量 法 的 一 个 基本 反应 。 较 强 的 氧化 剂 如 СЬ, Ве 等 可 将 
NasS 0O; 氧化 为 NasSO， 反 应 式 为 
М№а,5,0, +4С1, 59,0 =М№а,50, +Н,50, +8НСІ 
因此 ， 在 纺织 和 造纸 工业 中 可 用 №аг 5,0, 作 脱毛 剂 。 
№ а, 5.0; 的 另 一 个 重要 性 质 是 它 的 配 位 性 。SOi 是 一 个 较 强 的 配 位 体 ， 在 传统 的 昭 
相 技术 中 ， 常 用 NazS:O: 作 定 影 液 将 未 曝光 的 AgBr 溶解 ， 反 应 式 为 
AgBr 十 2S:O8- —[Аз($0;:), 2 十 Br 
重金 属 的 硫 代 硫 酸 盐 难 深 于 水 ， 且 不 稳定 。 例 如 ，Ag 与 SOi 生成 的 白色 沉淀 
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а] 


Ag:SO:， 在 溶液 中 迅速 分 解 ， 颜 色 由 白色 经 黄色 、 棕 色 、 最 后 生成 黑色 Ag:S 沉淀 。 该 
现象 可 用 于 鉴定 SOi- ， 反 应 式 为 
$0} 十 2Ag+ 一 Ag 0; { 
Ая›5›О, +Н.О—=Ая,$ { 十 HSO， 

NasS;O; 常用 于 配制 定量 分 析 ( 间 接 碘 量 法 ) 的 标准 溶液 ， 漂 染 工业 中 的 脱氧 剂 ， 摄 影 
业 中 的 定 影 剂 ， 医 药 工 业 中 用 作 洗 洪 剂 、 消 毒剂 和 褪色 剂 ， 医 药 上 可 用 作 握 化物 (如 氰 化 
钠 NaCN) 的 解毒 剂 。 

(5) 过 硫酸 钠 及 其 盐 。 

过 硫酸 可 分 为 过 一 硫酸 (H:SO: ) 和 过 二 硫酸 (HS Os)。 它 们 的 结构 式 分 别 为 


Н-=0=0 О О === О 
№ % Б Жу та 














5 
ГЬ 


Н-О О с“ 
过 一 硫酸 
可 以 把 它们 看 成 是 Н.О, 分 子 中 的 Н 原子 Д 过 硫酸 及 其 盐 都 仿 
有 过 氧 键 一 0 一 0 一 ， 故 都 具有 强 氧 化 性 。 在 XEN 中 ， 过 氧 键 上 О 的 氧化 数 为 一 1，S 
比 数 计算 ,把 $ 的 氧化 数 看 做 十 7。 过 二 












的 氧化 数 仍 是 二 6， 但 通常 按 НЗ ОЕ 
антона саян ma теза, 
90 + 2501 +2.01 У 
在 酸性 介质 中 , 以 AgN МЕ). 5.08 ЖИЫ СО. № Ма 氧化 
为 MnOf ， 有 关 反 应 式 
2Mp 从 二 +95, ОГ +8Н.О МпОг 十 10SO 16 Н' 
№ +3802 е 十 6SO 和 十 14HT+ 


分 析 工 作 中 常用 (NH 0.5.0, 处理 植物 或 土壤 样品 ,使 其 中 的 Mn( 本 ) 转 化 为 MnOT 
(紫色 )， 然 后 再 进行 Mn 的 光度 分 析 。 

(6) 焦 硫酸 (HS,O;) 及 其 盐 。 

硫酸 中 溶解 了 过 多 的 SO, 时 ,在 空气 中 会 发 烟 ， 叫 做 发 烟 硫 酸 ， 其 化 学 式 可 以 用 
H:SO，zSO, 表示 。 当 х=1 时 就 形成 HSO;。H:SO; 是 一 种 无 色 晶 状 固体 ， 熔 点 
308K。H:SO; 可 看 成 是 由 两 分 子 硫酸 脱 去 一 分 子 水 所 得 的 产物 ， 即 








О О О O 
个 人 — н.о ^ 1 
HO 一 S 一 OH + НО—$— ОН »НО 5 — 0—5 = ОН 
у у у у 
О O О О 


Н,5,0; 与 Н.О 作用 可 生成 HSO, ， 即 
Н,5,0; -Н,0 ===2Н,50, 
Н,5,0; & HSO, 具有 更 强 的 氧化 性 、 吸 水 性 和 腐蚀 性 。 它 是 良好 的 磺 化 剂 ， 用 于 制 
造 某 些 染 料 、 炸 药 和 其 他 有 机 磷酸 类 化 合 
把 酸 式 硫酸 盐 加 热 到 熔点 以 上 时 ,首先 转化 为 焦 硫酸 盐 ， 例如 : 


2KHSO, 人 Ak,s, О-+Н,О 





3811 


使 焦 硫 酸 盐 进一步 受热 ， 则 失去 SO; 而 生成 硫酸 盐 ， 即 
KsS;0; -^-К, 30,80, А 

为 了 使 某 些 不 溶 于 水 也 不 溶 于 酸 的 金属 矿物 (如 Cr;O;、Al;0; ) 溶 解 ， 常 用 焦 硫酸 盐 

(如 К, $, 0, ) 与 这 些 金属 氧化 物 共 熔 ， 而 生成 可 溶性 的 该 金属 的 硫酸 盐 。 例 如 
АБО, +3K;S;0; А (80): 3,80, 
СО, +3К, $0, Ст, (80), 3.50) 

以 KHSO, 代替 K;S,O; 可 起 到 同样 的 效果 。 

(7) 连 二 亚 硫 酸 (H:S O, ) 及 其 盐 。 

连 二 亚 硫 酸 (H:S,O,) 只 能 存在 于 水 溶液 中 ， 不 能 游离 存在 ， 是 一 种 二 元 酸 。 

连 二 亚 硫 酸 盐 在 无 水 时 是 相当 稳定 的 。 二 水 合 连 二 亚硫酸钠 (NasS,O,。 2H;O 〇 ) 俗 称 保 
险 粉 ， 为 白色 粉末 ， 是 染料 工业 中 常用 的 还 原 剂 。NasS;( 一 种 强 还 原 剂 ， 能 将 I 、 
МпОГ ‚ Н.О, 和 IOF 还原 ,将 СКО СК. ОВЕН С°, АБ’, 
РЫ”, 5, ВУИ, р МН 。 

缓慢 加 热 NuS;O,，2H:O 可 以 脱水 , 在 1 №а,5,0, 急剧 分 解 : 

2NazS:0, -全 We NasSO, +SO, А 


13.2.5 ”卤素 元 素 NS 


1. Я ЛЖ 
И 氧 (CD、 эа: 碘 (D) 和 破 (At) ， 总 称 为 卤素 ， 其 



































中 破 为 放射 性 元 素 , 桨 庆 原子 的 外 层 电子 构 章 狗 jS np’ 。 它 们 的 电 负 性 都 较 大 ， 极 易 获得 

АУ БАТР. Е 
ЧЕРИ. МАО Е АТАНГ ЗЕ А ЕЛАМА. РЖЕВ Ч д 
性 最 大 的 ， 它 在 兹 合 物 中 只 能 显 一 1 价 ; ОА Ж, ЕВЕ ЖАН ВН 
一 1 价 ;在 与 电 负 性 比 它们 更 大 的 非 金 属 (如 氧 、 氟 ) 结 合 时 ， 除 显 十 1 价 外 ， 还 可 显 十 3、 
十 5、 十 7 价 ,这 是 由 于 氧 、 省 、 碳 原子 外 层 电子 结构 中 都 存在 空 的 nd 轨道 ， 可 以 参加 成 
键 ， 原 来 已 成 对 的 p 和 s 电子 能 拆 开 进入 nd 轨道 中 。 
于 讽 素 结合 电子 的 能 力 强 ， 它 们 都 是 强 氧 化 剂 ， 其 中 气 是 最 强 的 氧化 剂 。 根 据 Xs/ 
X- 电 对 的 标准 电极 电位 可 知 ， 贞 素 单质 的 氧化 性 按 Fs 、Cls 、Brs 、E 的 次 序 减 弱 ， 而 上 
素 离子 X- 的 还 原 性 则 按 Е, СТТ, Ву, ТТ 的 次 序 增强 。 因 此 氧 (CL ) 能 普 换 省 化 物 和 砚 
化 物 溶液 中 的 省 离子 (Br- ЯНИЕ). ВЕ СВ, ) 只 能 置换 砚 化 物 溶液 中 的 碘 离 子 (T- )， 
而 不 能 置换 氧化 物 溶液 中 的 氧 离子 (CI )。 

2. дааа 

ВЕСИ АНИ СОКИ, ЕЕ ВИЕАСНХУ РИН ВИЕЙ БВК 
酸 (如 HSO,、HsPOD 反 应 制 取 : 


CaF; 十 HSOi( 浓 )= 人 CaSO, 十 2HF А 


NaClHHSO,( 浓 )- 全 NaHSO,+HCI 
但 НВг 和 HI 不 能 用 浓 H;SO, 制 取 ,因为 浓 HSO, 可 以 氧化 它们 ， 得 不 到 纯 的 НВг 
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和 НІ, 
2HBr 十 HzSOi( 浓 ) 一 SO; 4 十 Br; 十 2HsO 
8НІ+-Н,50), (== Н,$ А +4 -4Н,О 
若 用 非 氧化 性 的 HPO, 代替 浓 HsSO,， 则 可 制 得 HBr 和 НТ. 
Маха нро, = МаН.РО, НХ ^ 


HBr 和 HI 也 可 用 磷 与 Br; (或 工 ) 反 应 生成 PBr; (或 PI)，PBr; (或 Pl, ) 遇 水 立即 水 解 
成 亚 磷酸 和 HBr( 或 HID ， 反 应 式 为 
























































;十 6HX 
所 化 氧 的 水 溶液 称 为 氧 讽 酸 ， 除 氧 氟 酸 是 弱酸 外 ， 其 他 氧 协 酸 均 为 强酸 。 但 是 氧 氟 酸 
却 表现 出 一 些 独特 的 性 质 ， 例 如 它 可 与 SiO, 或 硅 酸 盐 反应 生成 气体 的 SF, 。 反 应 式 为 
SiO, 十 4H 个 十 2H:( 
CaSiO; 十 6HF 一 一 ғ, Са 3 
利 нина НЯ Ха 作 中 ， 常 利用 这 一 特性 来 测 
定 矿物 、 钢 板 和 土壤 中 SiO, 的 含量 或 分 离 除去 能 腐蚀 皮肤 ， 且 创伤 难以 愈合 ， 
使 用 时 应 注意 安全 。 





氧 氟 酸 也 可 用 来 溶解 普通 强酸 不 эк Zr、HI 等 金属 。 这 一 特性 与 E- 半径 特 
别 小 有 关 ， 因 F- ( 硬 碱 ) 可 与 -- К 荷 高 的 离子 如 Ti 、 ‚НР 等 ( 硬 酸 ) 形 


成 稳定 的 配 离子 [MF Р 


3. АК 
ЖУ а А 元 化 и 钢化 物 可 分 为 金属 卤化 物 和 
поно Ни, 

1) 溶解 1 1 № 

ЕВЕ АЖ AgCl 和 НЕСЬ 难 溶 ，CuCl ОЙ. РЫСЬ 在 冷水 中 的 溶解 
度 较 小 (但 能 溶 于 热 水 )， 其 他 金属 氧化 物 均 溶 于 水 。 

省 化 物 和 础 化 物 的 溶解 度 和 相应 的 氧化 物 相似 。 

氟 化 物 的 溶解 性 常 与 其 它 卤化 物 不 同 。 例 如 АБЕ 易 溶 于 水 ， 而 ТЛЕ. МЕ, (М 为 碱土 
金属 Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、Pb) 和 АЕ, 等 都 难 深 于 水 。 

2) 水 解 性 

金属 卤化 物 洲 于 水 时 ， 除 少数 活泼 金属 贞 化 物 外 均 发 生 不 同 程度 的 水 解 。 如 

MgCl Н.О ==МЕ(ОНәСІ+ НСІ 

其 中 SnCl, ЗЬСЬ 和 ВІСІ, Л ИЧЕ 9) ЅпСОНЭСІ. 34 ЅЪОСІ 

和 和 氧 氧化 包 BiOC1 的 沉淀 形式 析出 。 反 应 式 为 
$16, Н.О ==ЅһОН)СІ { 十 HCl 
Sbcl 十 H:O = 一 SbOCly 十 2HCI 
ВІСІ, 十 H:O 一 BiOCIy 十 2HCI 

所 以 在 配制 这 些 盐 溶液 时 ， 为 了 防止 沉淀 产生 ， 应 将 盐 类 先 溶 于 浓 盐 酸 ， 然 后 再 加 水 
稀释 。 

非 金属 卤化 物 深 于 水 时 ， 也 能 发 生 强烈 水 解 。 水 解 产物 通常 是 卤化 物 中 的 卤 原子 与 水 
中 的 氧 结合 生成 氢 押 酸 ， 贞 化 物 中 电 负 性 比 讽 素 小 的 另 一 原子 ， 与 水 中 的 氧 氧 根 结合 生成 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -===-=-- 


含 氧 酸 ， 例 如 : 
BCL 十 3HO 一 一 H:BO, 十 3HCI 
SiCl, 二 4HO 一 -HSiO, 二 4HCI 
PCL 1 十 5HCI 
但 ССІ, 、SF, 等 不 能 水 解 ， 它 们 几乎 不 溶 于 水 。 


ЕКЕ ЕЧ 


氯 、 省 和 碘 能 生成 4 种 类 型 的 含 氧 酸 ， 其 分 子 式 为 НХОСК Й), НХО, И, 
未 见 有 HBrO, 和 НЮ,), НХО, СЙ) HXO, (高 秽 酸 ; 其 中 正高 碳酸 为 H;IO, ， 偏 高 
ВИА у HIO,)。 贞 素 的 含 氧 酸 不 稳定 ， 多 数 只 能 存在 于 水 溶液 中 。 在 卤素 的 含 氧 酸根 离子 
或 含 氧 酸 中 ， 除 了 H;IO; 中 的 1 原子 是 sp d 杂 化 外 ， 其 他 卤素 原子 都 采用 sp 杂 化 轨道 
与 氧 成 键 。 

不 同 讽 素 元 素 的 同类 含 氧 酸 ， 其 酸性 从 毛 到 碘 随 
HCIO>HBrO 二 HIO。 相 同 元 素 的 不 同 含 氧 酸 其 
НХО,<НХО,<НХО). 









































电 负 性 的 减 小 依次 减弱 ， 如 
和 价 态 的 升 高 而 增强 ， 即 НХО< 


永 素 的 含 氧 酸 的 稳定 性 小 于 相应 的 盐 。 的 含 氧 酸 ， 其 稳定 性 随 着 卤素 原子 周 
围 非 产 基 氧 原子 数目 的 增多 而 增 大 。 Ў 

Е ИЯ 半 在 酸性 介质 中 氧化 性 更 强 一 些 ， 它 们 作 氧 化 剂 
时 的 还 原 产物 是 X- 。 讽 素 合 盐 ， 许 多 中 间 氧 化 值 物质 容易 发 
生 歧 化 反应 。 

ЛЕРА ИЕ ТИМА 含 氧 А е 

1) и. 

р -a 和 Hab HXO 可 通过 卤素 在 水 溶液 中 的 歧化 反 
来 制备 : 


pe ЛЕЕ 
次 击 酸 的 分 解 方 式 通 常 有 两 种 : 
анхо->нх+0, 
3HXO 一 一 2HX 十 HXO， 
在 碱 性 介质 中 ， 所 有 次 卤 酸根 (XO- ) 都 发 生 歧 化 反应 。XO- 的 歧化 速率 与 温度 有 关 。 
室温 或 低 于 室温 时 ，CIO- 歧 化 速率 极 慢 ; 在 348K 左右 的 热 深 液 中 ，CIO- 歧化 速率 
相当 快 ， 产物 是 CI 和 ClIO 。 
BrO- 在 室温 时 歧化 速率 已 相当 快 ， 只 有 在 273K 左右 的 低温 时 才 可 能 得 到 次 溴 酸 盐 ， 
在 323 — 353K 时 产物 均 为 溴 酸 盐 。 
IO- 的 歧化 速率 很 快 ， 溶 液 中 不 存在 次 碳酸 盐 : 
Зь-+6ОН-=5Г +107 +3Н,О 
用 氯气 与 氧 氧 化 钙 反 应 ， 控 制 温度 在 298K ЈИ Б. 
2С +2СаСОН), —Ca(ClO);+CaCl+2H:O 
次 氧 酸 钙 是 漂白 粉 (次 氧 酸 钙 、 氧 化 钙 和 和 氢 氧 化 钙 所 组 成 的 混合 物 ) 的 有 效 成 分 。 甚 漂 
白 作 用 主要 是 基于 次 氧 酸 的 氧化 性 。 漂 白粉 的 质量 是 用 有 效 氧 的 含量 来 衡量 的 。 一 定量 的 
漂白 粉 与 稀 盐 酸 反 应 所 逸 出 的 Cl 称 为 有 效 毛 。 
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а] 





СаСО): +АНСІ CaCl +261, А 十 2H2O 
次 南 酸 盐 的 主要 用 途 之 一 是 漂白 和 消毒 。 其 次 ,次 击 酸 是 芳香 族 和 脂肪 族 化 合 物 的 协 
化 剂 。 
2) 亚 卤 酸 及 其 盐 
已 知 的 亚 卤 酸 仅 有 亚 毛 酸 ， 它 存在 于 水 溶液 中 ， 酸 性 比 次 氯 酸 强 。ClO, 与 过 氧化 钠 
或 过 氧化 氨 的 碱 液 作用 ， 可 得 到 NaClO, 。 反 应 式 为 














2 2 272 2 Ж; 
亚 氧 酸 盐 在 溶液 中 较为 稳定 ， 有 强 氧化 性 ， 也 用 作 漂 白 剂 。 
用 硫酸 与 亚 氧 酸 钢 作 用 可 得 到 亚 氧 酸 的 水 溶液 ， 即 
Ва(СЮ, ), 十 HSO, 一 BaSO, у 十 2HCIO， 
过 滤 分 离 出 硫酸 钢 ， 可 得 到 稀 的 亚 氧 酸 溶液 。 多 ЗЕЕ, ЭР СЮ», 
HCIO 和 НСІ, 


3) МНЕ 
除 氟 外 ， 所 有 元 酸 都 是 已 知 的 。HCIO, 、 KA SN Л, НО, 


为 白色 固体 ， 为 中 强酸 。 
毛 酸 盐 可 以 用 氧气 与 热 的 碱 深 液 反 应 оа 
ВИКА ПУ ДЛЕ АА ЛСВ а ЬО ， 也 可 以 用 氯气 在 强 碱 介质 中 氧化 碘 化 物 


得 到 。 有 关 反 应 式 为 Б 
31, к зај 
KI = 1-+3Н,О 


аА ИЕ 的 氧化 性 最 强 ， 这 反映 了 第 四 周期 
元 素 的 不 规则 性 А. 


ксю, ЧЕМ. езуни C、S、P 等) 混合 后 ， 一 旦 受到 撞击 即 猛 
ЯНВ, ТАУЕН А ЗЕН. САНА АЕРА ДАТА АРЕ 




















































析 试 剂 。 
讽 酸 盐 加 热 可 分 解 : 
4KCIO, 2 ~ +KCl 
4KCIO mo—AKCL+60: 
4) ВОНА 


(1) 高 氯 酸 及 其 盐 。 

高 氧 酸 是 常用 的 分 析 试剂 ， 它 既是 无 机 酸 中 最 强 的 酸 ， 又 是 一 种 强 的 氧化 剂 ， 而 且 高 
氯 酸 盐 多 是 易 溶 的 (但 其 钾 盐 溶解 度 较 小 ) 。 

用 高 氧 酸 钾 与 硫酸 反应 可 以 得 到 高 氧 酸 ， 反 应 式 为 

KCIO, 十 HSO, —KHSO, +HCIO 

采用 减 压 蒸馏 的 方法 可 将 高 氧 酸 分 离 出 来 ， 温 度 要 低 于 365K， 否 则 会 发 生 爆 炸 。 高 
氧 酸 水 溶液 浓度 低 于 60% 时 加 热 不 会 发 生 分 解 。 高 氧 酸 的 浓 溶液 是 强 氧化 剂 ， 与 易 燃 物质 
相遇 易 发 生猛 烈 爆炸 。 但 是 ， 冷 的 高 氧 酸 稀 溶液 没有 明显 的 氧化 性 。 
工业 上 用 电解 氧化 盐酸 的 方法 来 生产 高 氧 酸 ， 电 解 时 用 铂 作 阳 极 ， 用 银 或 铜 作 阴 极 。 
在 阳极 区 可 得 到 质量 分 数 为 20 多 的 高 氯 酸 。 电 极 反应 为 
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СР +4Н,О —СЮг 十 8H+ 十 8e” 

经 减 压 蒸馏 可 得 到 60% 的 市 售 НСЮ, 。 

(2) 高 溴 酸 及 其 盐 。 

高 溴 酸 (HBrO, ) 是 强酸 ， 其 强度 接近 HCIO, 。 高 溴 酸 的 氧化 能 力 比 高 毛 酸 和 高 碘 酸 都 
强 。 过 去 一 直 认 为 高 省 酸 不 存在 ， 但 后 来 人 们 用 强 氧化 剂 XeF; 或 F; 在 <(OH ) =5то! * 
I 一 的 强 碱 性 条 件 下 氧化 BrO3 制 得 了 高 溴 酸 。 反 应 式 为 

ВгО; 十 XeF: 十 HO 一 二 BrOr +2HF+ Xe(g) 
Вгох ОБЖ) +Е, +2О0Н-=ВгОг 十 2F- 十 H:O 

将 得 到 的 BrOy 酸化 ， 即 可 获得 HBrO, 55% (6mol. 1.7) 0) НВгО, 溶液 能 稳定 存 

在 ， 加 热 到 373K 也 不 分 解 。 

















被 中 和 时 ， 常 形成 酸 式 盐 。H5;IO,; 是 无 色 晶体 ， 烽 为 HIO;， 反 应 式 为 
2H;10; 一 2HIO; 50 

在 真空 (1620Pa) 中 将 H;IO; 加 热 到 373K 
Н.Ю, 


(3) 高 碘 酸 及 其 盐 。 
高 碘 酸 通常 有 两 种 形式 : ий | H;IO; 是 弱酸 ， 当 它 


Н.о 
:由 HIO, ， 反 应 式 为 
. +2Н,О 
ПОЕ. ТРОЙ Е РЕ ЛАР аа АИ]. БЕ 


在 298K ии 
应 平稳 而 且 迅 速 。 例 如 ， и 把 Mn 氧化 为 MnOy 。 反 应 式 为 
Ми?! 54и ШЕ м +7н,О 
13.26 稀有 气体 ( 


周期 系 中 的 加 括 氨 (He) 、 所 (Arn)、 握 (Kr)、 乌 (Xe) 和 和 氨 (Rn) 六 种 元 
素 ， 由 于 它 介 然 界 中 的 含量 极 征 ， 所 以 又 称 为 稀有 气体 。 
稀有 气体 在 自然 界 中 以 单质 状态 存在 ， 除 氨 以 外 ， 它 们 主要 存在 于 空气 中 。 
稀有 气体 中 除 氨 的 外 层 电子 构 型 为 152 之 外 ， 其 余 原 子 的 外 层 电 子 构 型 均 为 as?zp' 的 
8 电 于 稳定 构 型 ， 因 此 稀有 气体 的 化 学 性 质 很 不 活泼 ， 这些 气 体 在 自然 界 中 以 原子 的 形式 
存在 。 因 此 ，1962 年 以 前 人 们 一 直 将 “稀有 气体 ” 称 为 “惰性 气体 ”。 

稀有 气体 原子 之 间 仅 存在 着 微弱 的 色散 力 ， 因 此 它们 的 熔点 、 沸 点 以 及 临界 温度 都 很 
低 ， 它 们 的 蒸发 热 和 在 水 中 的 溶解 度 也 都 很 小 ， 这些 性 质 随 着 原子 序数 的 增加 而 逐渐 
升 高 。 

1962 年 ， 人 类 成 功 制备 出 橙黄 色 固 态 的 XeLPtFs ]。 后 来 进一步 发 现 ， 相 对 原子 质量 
较 大 的 稀有 气体 都 能 与 F, 直接 化 合 ， 并 可 根据 混合 时 物质 的 量 比 来 控制 反应 产物 (Kr 只 
能 得 到 KrF; )， 生 成 不 同 氧化 数 的 氟 化 物 ， 如 ХеЕ,, 、XeF, 、XeFs 、XeOF, СзХеЕ; 、 
Хе0,, МаХеО;, КтЕ›. АЁ Не, Ме 和 Ar 的 化 合 物 还 未 制备 出 来 ， 但 人 们 已 将 这 类 单 
质 由 “惰性 气体 ”改名 为 “稀有 气体 ”。 

在 生产 和 科研 中 ， 稀 有 气体 的 用 途 日 益 广泛 。 在 焊接 一 些 活泼 金属 、 拉 制 半导体 单 晶 
和 石英 光纤 时 ，He 和 Ar 是 重要 的 保护 气体 ; 在 气相 色谱 中 He 可 用 作 载 气 。 利 用 He 和 
О, 混合 制造 “人 造 空气 ”， 供 潜水 员 呼吸 以 预防 氮 中 毒 。He 可 代替 氢气 填充 飞艇 和 气球 ， 
实现 科学 研究 的 超低温 环境 。 在 高 电压 下 ， 氛 产生 红 光 ， 毛 产生 绿 光 ， 所 以 所 和 毛 可 广泛 
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а: 














应 用 于 制造 霓虹灯 、 灯 塔 和 信号 装置 。 氨 有 极 高 的 发 光 强 度 ， 氨 灯 有 “小 太阳 ”之 称 。 氢 
ев ЛИР ЈЕ. АВЕ ТН ЛН АНЕ ен 
ЛКП, 作 无 副 反应 的 麻醉 剂 。 























1. 锂 和 镁 的 性 质 有 哪些 相似 之 处 ? 锂 和 皱 与 同族 其 他 金属 相 比 有 哪些 特殊 性 质 ? 

2. 简要 回答 下 列 问 题 : 

(1) 金属 钾 比 金属 钠 活泼 ， 但 为 什么 可 以 用 金属 钠 与 氯 化 钾 反应 来 制备 金属 钾 ? 

(2) 按 电 对 Mg /Mg 的 标准 电极 电势 判断 ，Mg УВЕ ЗЛО 反应 生成 H， 但 为 什 


么 室温 下 Mg 与 НО 无 明显 反应 ? 
(3) 虽然 Mg 在 室温 下 与 НО 无 明显 反应 ， Rs NH4CI 溶液 反应 ， 这 是 为 
什么 ? 


3. 硫 有 哪些 化 合 物 是 较 好 的 还 原 剂 ? 哪 

4. 一 种 盐 A 溶 于 水 后 ， 加 入 稀 盐 酸 、 
气体 BB 能 使 KMnO, В е. жо 
钢 盐 作用 ， 产 生 不 溶 于 酸 的 白色 沈 
应 方程 式 。 












I 氧化剂? 并 指出 其 氧化 还 原 产 物 。 
气体 也 产生， 同时 有 黄色 沉淀 C 析 出 。 

溶液 中 ，Cl; 随即 消失 并 得 到 溶液 D，D 与 
ВЕ А, В, С, р. EE 各 为 何 物 ? 写 出 各 步 反 







5. 在 酸性 介质 中 Мавр > 但 实验 时 可 能 观察 到 气体 的 产生 
或 出 现 红 棕色 沉淀 ， 试 

6. минж As b、 ;高 低 氧化 态 性 ， 并 用 反应 方程 式 说 明 。 

7. 解释 А 并 写 出 кан 


(1) 碳酸 реа. 

(2) 天 然 的 磷酸 钙 必 须 转变 为 过 磷酸 钙 才能 作为 肥料 使 用 。 

(3) 过 磷酸 钙 肥料 不 能 与 石灰 一 起 使 用 。 

8. 碳 单质 有 哪 几 种 同 素 异 形体 ”说 明 其 结构 特点 。 

9. 比较 CO 和 CO; 的 结构 ， 如 何 除去 CO 中 含有 的 少量 СО, СО, 中 含有 的 少量 СО? 

10. 以 反应 方程 式 说 明 硼 珠 试验 的 原理 及 硼砂 作 焊 药 焊接 某 些 金属 的 化 学 原理 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 在 充足 的 空气 中 燃烧 时 ， 生 成 的 主要 产物 不 是 普通 氧化 物 或 过 氧化 物 而 是 超 氧化 
ес). 





СА) Ма (В) К, БЬ, Cs (С) Ва (D) Li 
(2) 碱 金属 和 碱土 金属 的 氧化 物 中 共 价 性 最 强 、 最 容易 水 解 的 是 ( 。 )。 
СА) МЕС, СВ) LiCl СО) Весь (D) BaCl; 


(3) 盛 Ba(OHD); 溶液 的 瓶子 在 空气 中 放置 一 段 时 间 后 ， 内 壁 蒙 一 层 白 色 薄 膜 ， 欲 除 
去 这 层 薄膜 ， 最 合适 的 洗涤 溶液 是 ( 0). 

СА) 硫酸 溶液 (В 水 

(C) 氢 氧 化 钠 溶液 (D) 盐酸 溶液 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -<=-=-==-- 


1388 


(4) 下 列 锂 的 化 合 物 中 ， 易 溶 于 水 的 一 种 是 ( ) 。 


(А) LiF (В LiClO， 

(С) 1% СО; (D) ТАРО, 

(5) 热 稳定 性 由 低 到 高 的 顺序 是 ). 

СА) МаНСО, < НСО, < №, СО (В Ма. СО, < НСО, < NaHCO， 
(С) НСО, < NaHCO; < № СО: (D) МаНСО, < Ма, СО, < Н»СО, 
(6) 将 ВЕ, 通 入 过 量 的 Маг СО, 溶液 ， 得 到 的 产物 是 ( ә. 

(А) HF 和 Н,ВО, В) HLBF, J 和 B(OH); 

СС) Na[ BF, J 和 Na[ B(OH),] (D) HLBF, J 和 Na[ B(OH),] 

(7) 用 NaOH 滴定 H;BO; 时 ， 常 加 入 多 元 醇 。 多 元 醇 的 作用 是 (。”)，。 

СА) 指示 剂 (B) 还 原 剂 (С 催化 (D) Ж 














) 


(8) 气态 BF,、B,H; 、ALCI 都 是 稳定 的 化 合 物 ， 下 Мас, 不 稳定 ， 其 原因 是 
СА) 前 三 者 形成 离 域 x 键 ， слања) 


СВ) 前 三 者 通过 不 同 的 键 型 形成 稳定 分 二 省 为 缺 电 子 化 合 物 
СС) 前 三 者 为 八 隅 体 分 子 ， 后 二 者 为 分 子 

(D) 前 三 者 形成 了 多 中 心 键 ， A 电子 分 子 

(9) ВИНЕ. На ). _ 

(А) 一 定 含 NHi сия М, 

(С 一 定 含 NO 5% 确定 

(10) 对 于 ЊО, Бу тових ), 

СА) 7590 х. 

(В) раҳб Ж 

(C) 都 :用 } 


(D) 在 一 定 条 件 下 ， 它 们 之 间 可 以 发 生 反应 
(11) 溴 化 钾 与 酸 作用 可 制 取 省 化 氧 ， 选 用 的 酸 是 (  )。 


(A) 浓 盐 酸 СВ) 浓 硫 酸 СС) ЖЕНА (2) 浓 磷 酸 
(12) 向 合 工 离子 的 溶液 中 缓慢 地 通 和 氧气。 其 产物 可 能 是 (。  )。 

(A)E 和 CL (В) ТОГ 和 CI 

СС) ІСІ (D) 以 上 三 种 情况 均 可 能 

(13) 下 列 离子 的 结构 中 不 含 硫 链 的 是 (。”)。 

(А) 5,05 (В) 505 

(О) 5,07 (0) 5,0 

(14) 下 列 化 合 物 中 还 原 性 最 强 的 是 ( у: 

СА) №50; (В) №90, 

(С) Ма» $, О, (D) №50, 


2. 用 化 学 反应 方程 式 表示 下 列 物质 间 的 转换 : 
Mg 一 MgsN: 一 Mg(OH): 一 Mg(NO) = MgO 
3. 将 金属 镁 在 空气 中 燃烧 ， 反 应 中 生成 一 些 什么 物质 ? 如 何 加 以 证 明 ? 写 出 有 关 的 





反应 方程 式 。 


ное РИА: АН 


4. 现 有 4 种 无 标签 的 白色 固体 ， 它 们 分 别 是 Na:CO;、NasSO,、NaHCO， 和 
Ba(NO;),， 试 用 最 简单 的 化 学 方法 鉴别 出 白色 固体 各 是 什么 物质 。 

5. 化 合 物 A、B、C 都 是 某 碱 金属 元 素 的 化 合 物 ， 等 物质 的 量 的 A 和 C 反应 可 以 生成 
B， 加 热 C 也 可 以 生成 BB 并 放出 气体 D， 向 A 的 浓 水 溶液 中 通 入 D， 可 生成 了 的 水 溶液 ， 
车 长 时 间 通 入 D， 可 生成 一 些 C 的 结晶 ，A 的 焰 色 显示 为 黄色 。 请 问 A、B、C、D 各 是 什 























么 物质 ? 写 出 有 关 的 化 学 反应 方程 式 。 











6. 如 何 用 实验 证 明 PbsO, 为 混合 价 化 合 物 ? 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 

7. 用 反应 方程 式 说 明 锡 、 铅 高 低 价 态 的 氧化 还 原 性 。 

8. 实验 室 中 如 何 制备 乙 硼 烷 ?说 明 乙 硼 烷 的 结构 和 成 键 作用 。 

9. 为 什么 硼酸 为 一 元 弱酸 ? 加 入 丙 三 醇 后 其 酸性 为 何 增强 ? 

10. 以 反应 方程 式 说 明 砷 ( 轩 ，V )、 匀 ( 夺 ，V ) 和 匀 ( 了) они 








化 规律 。 


11，AsO:- 在 碱 性 深 液 中 被 荆 氧化 为 AsOi ， < AsOi 又 能 被 三 还 原 
为 AsO}”， 试 说 明 原因 。 х} 
12, 试 回答 下 列 间 题 : 让 
(1) 白 磷 为 什么 会 自燃 ? 白 磷 为 什么 
(2) 红 磷 为 什么 会 潮解 ? SR 氧化 ? 
13. 如 何 鉴 别 下 列 各 组 物质 
GD NHICL 和 NHINO， хў 
(2) МН, МО, 和 и ҳўл. 
(3) Ass+ ЅЬ бе, 
(4) Ма. AsO. NayAsO, 。 
14. И Бе 表示 下 列 物质 的 


Аз О» NaaAsO 一 Аз›5:— Ма, Аз 
15. 氧气 通信 消 石灰 中 可 得 到 漂白 粉 ， 而 在 漂白 粉 溶液 中 加 入 盐酸 可 产生 氯气 

















出 有 关 的 反应 方程 式 ， 并 用 标准 电极 电势 加 以 说 明 。 


16. 三 瓶 无 标签 的 白色 固体 ， 它 们 是 KCIO、KCIO, 和 KCIO, ， 试 设计 方法 加 以 鉴别 。 
17. 皮肤 被 液 省 伤害 或 沾 上 碘 水 ， 应 如 何 处 置 ? 

18. SO, 作 漂 白 剂 有 何 特点 ?如何 除去 大 气 或 烟 道中 的 50,7 

19. 何谓 发 烟 硫酸 和 焦 硫酸 ? К, ЗО; 的 主要 用 途 是 什么 ? 


389[ 


14в 
渡 元 素 


я, 


(ё 
ў 

Ёй - 效 学 是 标 Ah 
“教学 且 标 NN 
(1) тж, а 


(2) Ў СОШ) Ст 碱 性 氧化 还 原 性 及 СТО, 和 CrOi 之 间 的 相 
互 转化 关系 ; 了 解 钼 、 钨 的 重 时 


со ти мь р. међ) е “сух Ариз л а АЕ 
пена, 
(4) 掌握 铁 、 РТИ 十 3 44 ‚ ИИ 
上 的 差异 ; ЖЖ $ 、 镍 的 重要 配 
(5) 了 得 要 化 合 物 的 性 质 。 Ц 


(6) 了 解 ds 区 元 素 单质 的 重要 化 学 性 质 ， 掌 握 这 些 金属 与 酸 碱 的 反应 ; 掌握 ds 区 元 
素 氧 化 物 、 氢 氧化 物 、 重 要 盐 类 的 性 质 及 金属 离子 的 配 位 性 

(7) 了 解 钢 系 和 钠 系 元 素 电 子 层 结构 的 特点 ; 掌握 钢 系 收缩 及 其 对 钢 系 元 素 本 身 和 铀 
系 后 面 元 素性 质 的 影响 。 


过 渡 元 素 是 指 具 有 部 分 填充 d 或 f 壳 层 电 子 的 元 素 , 包括 а 区 元 素 、ds 区 元 素 和 {区 
元 素 。 这 些 元 素 都 是 金属 元 素 ， 也 称 为 过 渡 金 属 。 过 渡 元 素 根据 电子 构 型 的 特点 可 分 为 外 
过 渡 元 素 (d 区 、ds 区 元 素 ) 和 内 过 渡 元 素 (f 区 元 素 ) 两 大 组 。 外 过 渡 元 素 是 指 除 铀 系 、 铜 
系 以 外 的 其 他 过 渡 元 素 ， 内 过 渡 元 素 是 指 铀 系 和 铜 系 元 素 。 下 也 族 的 包 (Y) ЯИМ сЕ 
性 质 上 非常 相似 ， 常 将 它们 称 为 稀土 元 素 。 




















14.1 d 区 元 素 


14.1.1 d 区 元 素 概述 
d 区 元 素 都 是 金属 ， 包括 焉 B 一 出 族 元 素 ， 属 外 过 渡 元 素 。 根 据 d 区 元 素 所 在 周期 的 











-人 


不 同 ， 通 常 将 d 区 元 素 分 为 下 列 三 个 过 渡 系 : 
(1) 第 一 过 渡 系 : 包括 第 四 周期 的 Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 八 种 元 素 。 
(2) 第 二 过 渡 系 : 包括 第 五 周期 的 Y、Zr、Nb、Mo、Te、Ru、Rh、Pd 八 种 元 素 。 
(3) 第 三 过 渡 系 : 包括 第 六 周期 的 La、Hf、Ta、W、Re、Os、Ir、Pt 八 种 元 素 。 
按 金属 的 密度 ， 习 惯 上 把 第 四 周期 的 d 区 元 素 称 为 轻 过 渡 元 素 ， 第 五 、 六 周期 的 d 

元 素 称 为 重 过 渡 元 素 。 

. d 区 元 素 的 原子 半径 


区 元 素 原 子 的 价 层 电子 构 型 是 (一 1)d из 一 ( 见 元 素 周期 表 ) 。 对 第 四 周期 而 言 
随 着 原子 序数 的 增 大 ， 有 效 核 电荷 增 大 ， 原 子 半径 缓慢 减 小 ， 第 五 、 六 周期 从 左 到 右 元 素 
的 原子 半径 仅 略 有 减 小 。 同 族 元 素 从 上 往 下 ,原子 半径 增 大 ,, 但 第 五 、 六 周期 (ШВ 
外 ) 由 于 钢 系 收缩 的 影响 ,几乎 抵消 了 同族 元 素 由 上 往 下 曾 加 的 影响 ， 使 这 两 周期 
同族 元 素 原 子 半 径 十 分 接近 ， 导 致 第 二 和 第 三 过 渡 系 同 性 质 上 的 差异 比 第 一 和 第 
二 过 渡 系 相应 的 元 素 要 小 。d 区 元 素 的 原子 半径 随 的 变化 情况 如 图 14- 1 所 示 。 
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14-1 d 区 元 素 的 原子 半径 


2. d 区 元 素 的 物理 性 质 


а 区 元 素 的 单质 都 是 高 熔点 、 高 沸点 、 密 度 大 、 导 电 性 和 导热 性 良好 的 金属 。 在 同 周 
期 中 ， 它 们 的 熔点 从 左 到 右 一 般 是 先 逐 渐 升 高 ， 然 后 又 缓慢 下 降 。 通 常 认为 产生 这 种 现象 
的 原因 是 在 这 些 金属 原子 间 除 了 主要 以 金属 键 结 合 之 外 ， 还 可 能 具有 部 分 共 价 性 ， 这 与 原 
子 中 未 成 对 的 d 电子 参与 成 键 有 关 。 原 子 中 未 成 对 的 d 电子 数 增多 ， 人 金属 键 中 由 这 些 电子 
参与 成 键 造成 的 部 分 共 价 性 增强 ,表现 出 这 些 金 属 单质 的 熔点 升 高 ， 在 各 周期 中 熔点 最 高 
的 金属 在 VB 族 中 出 现 ， 如 图 14-2 所 示 。 在 同一 族 中 ,第 二 过 渡 系 元 素 的 单质 的 熔点 、 
沸点 大 多 高 于 第 一 过 渡 系 ,而 第 三 过 渡 系 的 熔点 、 沸 点 又 高 于 第 二 过 渡 系 ( 肯 B 族 除外 )， 
熔点 、 沸 点 最 高 的 单质 是 钨 (熔点 3683K， 沸 点 5933K) 。 应 当 指出 ， 金 属 的 熔点 还 与 金属 
原子 半径 的 大 小 、 晶 体 结构 等 因素 有 关 ， 并 非 单纯 地 决定 于 未 成 对 а 电子 数目 的 多 少 。 过 
渡 元 素 单质 的 硬度 也 有 类 似 的 变化 规律 ， 硬 度 最 大 的 金属 是 铬 。 另 外 ， 在 过 渡 元 素 中 , № 
质 密度 最 大 的 是 册 族 的 狐 (Os) ， 其 次 是 詹 (Ir) 、 铂 (Pt) 、 铂 (Re) ， 这些 金属 都 比 室温 下 同 
体积 的 水 重 20 倍 以 上 ， 是 典型 的 重金 属 。 
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图 14- 2 d 区 元 素 单质 的 熔点 
3. d 区 元 素 的 化 学 性 质 М 







在 化 学 性 质 上 ， 第 一 过 渡 系 元 素 的 单质 比 第 全 
-过 渡 系 中 除 铜 外 ， 其 他 金属 都 能 与 稀 酸 作 月 
发 生 反应 。 在 第 二 、 三 过 渡 系 中 ， 有 些 元 


壕 渡 系 元 素 的 单质 活泼 。 例 如 ， 第 
、 三 过 渡 系 的 单质 大 多 较 难 与 稀 酸 
仅 能 深 于 王 水 和 所 所 酸 中 ， 如 猪 (2Zr) 、 















СНРА, ЮИ КЕРК. ЕСК), (Оз), Сг) А, ИРУ 
这 些 差 别 ， 与 第 二 、 三 过 渡 系 的 NOR 
关 ， 有 时 这 些 金属 在 表面 上 吻 ны, 它们 的 活泼 性 。 

过 渡 元 素 的 单质 能 与 нее 物 。 过 渡 元 素 与 氨 元 素 形成 金属 
型 氧化 物 ， 又 称 为 过 。 这 类 氧化 是 组 成 大 多 不 固定 ， 通 常 是 非 化 学 计 


量 的 ， 如 VHs ды. ЖЕ ， 氢 原子 钻 到 金属 晶体 的 空隙 中 形成 化 合 
М. ВАЛ «С СА ТАТНА. СИЕ о Р 5 ЗАЖИМ О, ЗЕ 
型 氧化 物 基本 从 保留 着 金属 的 一 些 物理 性 质 ， 如 金属 光泽 、 导 电 性 等 ， 其 密度 小 于 相应 的 


有 些 元 素 ( 如 NB 一 WiB 族 的 元 素 ) 的 单质 ， 还 能 与 原子 半径 较 小 的 非 金属 (如 В, С, 
N) 形 成 间 充 ( 或 间隙 ) 式 化 合 物 。 这 类 化 合 物 是 由 B、C、N 原子 钻 到 金属 晶 格 的 空隙 中 而 
形成 的 ， 它 们 的 组 成 往往 是 可 变 的 ， 是非 化 学 计量 的 ， 常 随 B、C、N 在 金属 中 溶解 的 多 
少 而 改变 。 间 充 式 化 合 物 比 相应 的 纯 金 属 的 熔点 高 、 硬 度 大 ， 化 学 性 质 不 活泼 。 工 业 上 常 
用 W:C 作 硬 质 合 金 ， 可 用 其 制造 某 些 特殊 设备 。 

过 渡 元 素 的 单质 由 于 具有 多 种 优良 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 ， 在 冶金 工业 上 用 来 制造 各 
种 合金 钢 ， 如 不 锈 钢 ( 含 铬 、 镍 等 )、 弹 簧 钢 ( 含 钒 等 )、 建 筑 钢 ( 含 锰 等 )。 另 外 ， 过 渡 元 素 
的 一 些 单质 或 化 合 物 在 化 学 工业 上 常用 作 催 化 剂 。 

4. d 区 元 素 的 氧化 值 


过 渡 元 素 大 都 可 以 形成 多 种 氧化 值 的 化 合 物 。 在 某 种 条 件 下 ， 过 渡 元 素 的 原子 只 有 最 
外 层 的 s 电子 参与 成 键 ， 而 在 另外 条 件 下 ， 这 些 元 素 的 部 分 或 全 部 d 电子 也 参与 成 键 。 一 
般 说 来 ， 过 渡 元 素 的 高 氧化 值 化 合 物 比 其 他 低 氧化 值 化 合 物 的 氧化 性 强 。 过 渡 元 素 与 非 金 
属 元 素 形 成 二 元 化 合 物 时 ,往往 只 有 电 负 性 较 大 、 阴 离子 难 被 氧化 的 非 金属 元 素 ( 氧 或 气 ) 
才能 与 它们 形成 高 氧化 值 的 二 元 化 合 物 ， 如 MnsO;、CrFs 等 ; 而 电 负 性 较 小 、 阴 离子 易 
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被 氧化 的 非 金属 (如 碘 、 溴 、 硫 等 )， 则 难 与 它们 形成 高 氧化 值 的 二 元 化 合 物 。 在 过 渡 元 素 
的 高 氧化 值 化 合 物 中 ， 其 含 氧 酸 盐 较 稳定 。 

过 渡 元 素 的 较 低 氧化 值 ( 十 2 和 十 3) 大 都 有 简单 的 离子 MX 和 M”， 这 些 离子 的 氧化 
ВЕК (Со, № 1 Ми 除外 ) ， 因 此 都 能 与 多 种 酸根 离子 形成 盐 类 。 


14.1.2 Ж, ЖЖ 


詹 在 地 壳 中 的 丰 度 为 0. 632% ， 在 金属 中 仅 次 于 铁 ， 在 所 有 元 素 中 排 第 九 位。 但 大 都 
处 于 分 散 状 态 ， 主 要 矿物 有 金红石 (TiO, ) 、 钛 铁 矿 (FeTiO; ) 和 钒 钛 铁 矿 。 钛 的 资源 虽然 
丰富 ,但 冶炼 困难 。 钳 在 地 过 中 的 含量 为 0.0162%， 海水 中 为 2.6X10“”%， 比 铜 、 匀 和 
铅 的 总 量 还 多 ， 但 分 布 非常 分 散 ， 主 要 矿物 为 斜 钳 石 (ZrO, ) 和 钳 英 石 (ZrSO, )。 欠 在 地 这 
中 的 含量 为 2. 8X10 И, 海水 中 低 于 8X10“%， 没有 独 ТУ. НАЯ НИЕ 
于 铬 英 石 中 。 所 以 , К. ИА ЛЖ ЛВ > a 





























1. 钛 的 性 质 和 用 途 

钛 属于 高 熔点 的 轻金属 ， 具 有 许多 优异 "ks. 比 强度 (强度 与 质量 之 比 ) 
是 铁 的 2 倍 以 上 ， 铝 的 5 倍 > И йе, 所 以 广泛 应 用 于 制 
造 航天 飞机 、 火 入、 导弹 、 9 “设备 。 钛 还 能 承受 超低温 ， ир 
ТТУ 此 外 ， КЎ хамнн, 用 于 接骨 和 制作 人 工 关节 ， 故 誉 为 “ 

a ме а Е NM 63V， С иеме 












化 物 膜 而 钝 化 ， 使 其 在 
于 气氛 酸 或 酸性 氟 化 物 浴 СОЕ 


в. 稀 酸 和 со 但 钛 能 生成 配合 物 LTiFs]” 而 可 溶 





2 +2Н+ 十 2H; 

钛 也 能 溶 天 热 的 浓 盐酸 ， 生 成 绿色 的 ТАСИ, + 6H2O: 

2Ti 十 6HCI 一 一 2TiCl: 十 3H， 

钛 在 高 温 下 可 与 碳 、 氮 、 硼 反应 生成 碳化 钛 (TiC)、 氮 化 钛 (TiN) 和 硼 化 钛 (TiB)。 它 
们 硬度 大 、 熔 点 高 、 性 质 稳定 ， 被 称 为 金属 陶 资 。 氮 化 钛 为 青铜 色 ， 涂 层 能 仿 金 。 钛 与 氧 
反应 形成 非 整 比 的 氢化 物 ， 可 作为 储 氢 材 料 。 詹 与 氧 反应 生成 Ti0;。 因 为 钛 与 氧 、 握 、 
氮 、 气 有 很 大 的 亲和力 ， 因 此 制备 纯 的 金属 钛 比较 困难 。 钛 的 化 学 反应 如 图 14 — 3 所 示 。 








тиц ее Ань 
Ti 
Е === М 
Tich < 一 一 一 тю; 浓 HGI СБС Г)+Н1 
TIN -一 一 ре [а 
Тю +Сис| 


图 14-3 钛 的 化 学 反应 


2. 金属 钛 的 制备 
大 规模 生产 钛 一 般 采 用 TiCl 金属 热 还 原 法 。 即 将 TiO; 或 天 然 金红石 与 碳 粉 混合 加 
ЗА 1000—1100К, 进行 氧化 处 理 制 备 ТАС, 然后 用 金属 镁 或 钠 在 1070K、 氨 气氛 中 还 
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%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-===-- 


1394 


原 得 到 金属 钛 : 


1000~1100K 
TiO Св) +2Cl (в) +2C6s)— С, (g) +2COCg) 











ТІСІ, (g) +2Mg()— 
过 量 的 Mg 和 MgCl 用 稀 盐 酸 处 理 除去 ， аа: 海绵 钛 ”。 
3. ТО, 


自然 界 中 Ti0; 有 三 种 晶 型 金红石 型 、 锐 钛 矿 型 和 板 钛 矿 型 其 中 最 重要 的 是 金 
红 石 型 。 金 红 石 型 属于 简单 四 方 蝇 系 (a 二 6b 关 c，a 二 Bp 二 7 二 90")。TiO, 是 白色 粉末 ， 不溶 
于 水 和 稀 酸 ,但 溶 于 氧气 酸 和 热 的 浓 硫 酸 中 : 


TiO, 十 6HF НЕ, J]+2H,( 
тю, +Н,$0, —TiOSO, +HG 
TiO; 俗称 钛 白 ( 或 钛 白粉 )， 是 一 种 优良 的 Ы) 有 折射 率 高 、 着 色 力 和 遮盖 
1 


ETi(s) +2MgCl, (5) 





























Лак. ЧЕРЕЗ Ах, Л ООНА 要 原料 ; 也 是 造纸 和 人 造 纤 
维 工业 的 消光 剂 : 是 陶瓷 工业 特别 是 功能 陶 i0; 的 重要 原料 。 纳 米 TiO, 有 极 好 
的 光 催化 性 能 ， Woo 前 景 。 

1. 钳 和 锥 的 性 质 和 用 途 









由 于 钢 系 收缩 ， 使 钳 和 欠 的 也 县 克 钢 灰色 的 可 锻 金 属 ， 欠 是 银白 色 
И Пи, зведе 是 稳定 的 ; 在 高 温 下 ， 能 与 空 
气 反应 生成 氧化 物 保护 高 的 温度 下 、 氧 线 退 率 增 大 。 此 外 ， 高温 下 ， 氧 可 在 钳 中 
溶解 ， хели Е. ИМЕ У. ЖЕНЕВЕ Л 
MgO、BeO 和 SOY 和 山中 的 氧 ， 有 1 ?能 在 金属 卉 坑 中 熔融 。 它 们 都 能 吸收 氨 气 ， 
Ио ЕЛА ВО. 在 573—673К 时 能 华 成 一 系列 氢化 物 ， 如 Zr:H、ZrH、ZrHs。 在 真 
空中 加 热 到 12 各 ~1473K 时， 氢气 几乎 全 部 排出 。 在 高 温 下 ， 它 们 可 以 与 碳 及 其 含 碳 气体 
化 合 物 (CO、CH, 等 ) 作 用 生成 高 硬 、 高 熔点 的 碳化 物 (ZrC、HfC); 与 硼 作用 可 以 生成 硼 
化 物 (ZrB, 、HfB,); 吸收 氮气 形成 固溶体 和 氮 化 物 。 这 些 碳化 物 、 硼 化 物 和 氮 化 物 都 是 
重要 的 金属 陶瓷 材料 。 钻 具有 比 钛 和 不 锈 钢 更 高 的 抗 化 学 腐 亿 能力， 在 373K МК. Е 
抵抗 浓 盐 酸 、 硝 酸 和 浓度 低 于 50% 的 硫酸 和 各 种 强 碱 ; 但 可 溶 于 氨 氟 酸 、 浓 硫酸 、 王 水 及 
熔 融 强 碱 。 锥 的 抗 化 学 腐蚀 的 能 力 稍 差 ， 低 温 下 可 抵抗 稀 酸 和 稀 碱 ， 可 溶 于 硫酸 。 

钻 和 输 主 要 用 于 原子 能 工业 。 铬 用 作 核反应 堆 中 核燃料 的 包 套 材料 。 欠 具 有 特别 强 的 
热 中 子 吸收 能 力 ， 主 要 用 于 军舰 和 潜艇 原子 反应 堆 的 控制 模 。 铬 合金 强度 高 ， 用 作 反 应 堆 
结构 材料 。 欠 合 金 难 熔 ， 具 有 抗 氧 化 性 ， 用 作 火 箭 喷嘴 、 发 动机 和 宇宙 飞行 器 等 。 钳 不 与 
人 体 的 血液 、 骨 骼 及 组 织 发 生 作用 ,已 用 作 外 科 和 牙科 医疗 器 械 ， 并 能 强化 和 代替 骨骼 。 
它们 还 可 用 于 化 工 设备 和 电子 管 的 吸 气 剂 等 。 


14.1.3 #1. ЗВ 


钒 在 地 壳 中 的 丰 度 为 0.0136%， 是 银 的 1000 倍 ， 在 所 有 元 素 中 排 第 23 位 。 但 它 的 分 
布 广 旦 分 散 , 海水 中 含量 仅 占 2X10”% —35Х 10°, 但 在 海洋 生物 体内 得 到 富 集 ， 如 
海 鞘 体 内 钒 的 含量 是 海水 的 几 千 倍 。 钒 主要 以 十 3 和 十 5 氧化 值 存在 于 矿石 中 .其 主要 矿 
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物 为 绿 硫 钒 (VS; 或 V;S;)、 钒 铅 矿 LPb; (VO,;)3CU 和 钒 酸 钾 铀 矿 [K(UO;)VO,。 3н0] 
+. Р СИНИ), ВЕН РЕЛААНИ. ХЕК ЕНИЕ, НАРА Ее(МО; ). 
дог. М, №. А8. 
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) 钒 的 性 质 和 用 途 
金属 钒 呈 银 白色 、 有 光泽 ， 
表 14=1。 








熔点 高 ， 易 呈 钝 态 ， 硬 度 比 钢 大 。 钒 元 素 的 基本 性 质 见 


表 14-1 钒 元 素 的 基本 性 质 















& 主要 Ф (м; № 
元 素 电 负 性 
氧化 值 7" АЛ 
е +2, +3, 
钒 3445 123 650 1. 63 0. 25 
| +4, +5 




















从 标准 电极 电势 看 ， 钒 是 强 还 原 м 呈 钝 态 ， 因 此 室温 下 钒 的 化 学 活泼 性 较 
低 。 钒 不 与 空气 、 水 、 苛 性 碱 作 用 非 氧化 性 的 酸 作 用 ,但 可 涂 于 氧 氟 酸 、 浓 硫 
酸 、 硝 酸 和 王 水 ， 即 


НЕ -一 2VF ж 
:金属 化 合 ， Т 如 





在 高 温 时 ， 钒 能 和 


ду50ҳ 2V,0; 
mms mse в < 
а, 2 усі 


钒 主要 用 来 制造 钒 钢 。 钒 钢 具 有 强度 大 、 弹 性 好 、 抗 磨损 、 抗 冲击 等 优点 ， 因 此 钒 钢 
是 汽车 和 飞机 制造 业 中 特别 重要 的 材料 。 
2) 钒 的 重要 化 合 物 
钒 的 价 层 电子 构 型 为 3 4s: ， 可 形成 氧化 值 为 十 2、 十 3、 十 4 和 十 5 的 化 合 物 ， 其 中 
以 氧化 值 为 十 5 的 化 合 物 最 重要 。 
(1) 五 氧化 二 钒 。 


五 氧化 二 钒 呈 杜 黄 色 或 苇 红 色 粉 未 ， 无 臭 、 无 味 、 有 毒 、 微 溶 于 水 。 加 热 偏 钒 酸 按 可 
获得 纯 的 五 氧化 二 钒 (V0;)， 即 


2NHVO, OV;,0; +2NH;(g)+H;O 
V2:O; 为 两 性 偏 酸性 的 氧化 物 ， 既 能 溶 于 强 碱 生成 偏 钒 酸 盐 或 钒 酸 盐 ， 反 应 为 
У,0; +2МаОН —2NaVO;+H;O 


也 能 深 于 强酸 中 , 在 pH 二 1 的 酸性 溶液 中 ,能 生成 淡 黄色 的 钒 二 氧 基 (VO ) 阳 离 
Я, Ш 














Vi0;+2H* 一 2VOi +Н.О 
V0; 是 较 强 的 氧化 剂 , 溶 于 浓 盐酸 时 , 钒 (V) 能 被 还 原 成 钒 (NW), 并且 放出 毛 气 ， 即 
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У. 0: +6 НС 2УОСЬ-+СЬ (в) +3Н,О 

V0; 是 一 种 重要 的 催化 剂 ， 常 用 在 接触 法 合成 硫酸 和 一 些 有 机 合成 中 。 把 V0; 加 入 
玻璃 中 还 可 以 防止 紫外 线 透 过 。 

(2) 钒 酸 盐 。 

钒 酸 盐 有 偏 钒 酸 盐 MI УО, 和 正 钒 酸 盐 М] VO, 。 正 钒 酸根 离子 VOi 的 基本 构 型 与 
СОг, 501 ЯРО 等 含 氧 酸根 离子 一 样 ， 都 是 四 面体 构 型 。 简 单 的 正 钒 酸根 离子 
VOi 只 存在 于 强 碱 性 溶液 中 ， 向 正 钒 酸 盐 中 加 酸 ， 使 pH 逐渐 下 降 ， 单 钒 酸根 离子 逐渐 
脱水 缩合 为 多 钒 酸根 离子 。 随 着 НУ 离子 浓度 的 增加 ， 多 钒 酸 中 的 氧 逐 渐 被 НУ 离子 夺 走 
而 使 钒 与 氧 的 比值 依次 下 降 。 到 pH 一 1 时 ,溶液 中 主要 是 淡 黄 色 的 VO 离子 。 其 变化 过 
程 如 下 : 
























pH 213 | 28.48 —3 
主要 离子 VOT 
ViO 








VOF 








钒 酸根 离子 在 溶液 中 的 缩合 平衡 ， 氏 有 关外 ， 还 与 钒 酸根 离子 的 浓度 有 关 。 
在 酸性 溶液 中 ， 钒 酸 盐 是 一 个 强 它 的 标准 电极 电势 如 下 : 

VO? +2Н' +e 一 MSFHO (9 (УО /У07 0) =1. ОУ 
УО пр Ее’, пей, 90 Башан: 0, БМТ: 

УО; ожа et +2Н+—=\07 酰 离 子 ) 十 Fe + НО 


Е 360, н : 20, (в) +2Н,0 
上 述 反应 可 用 于 К вам а 
2. «љу 


АЕН а А, Е ИЕ а, ГАВ ДОНИО МЕЛАС. АЕ О СЛ Е ВЕ 
у. ЕЗЕН А, БЕА. МСИ. ВЕН А ЕА А А САО БУ ПО ИУ ЗА 
ТЕСР. ЕЛАН И Е Н А. ВО оН Й ЬЕ ЗРЕНИЕ 
ЕЕЕ ЕЕ 

е ТЕЗ ОРЕЛ ЛЬ РО САА, а ее 如 lg ЕЕ Т С 
100mL 的 氧气 。 另 外 ,它们 对 人 的 肌肉 和 细胞 无 任何 不 良 影响 ， 而 且 细胞 可 在 其 上 生长 发 
育 。 钥 片 可 以 弥补 头盖骨 的 损伤 ， 钥 丝 可 以 缝合 神经 和 肌 妥 ， 和 we 因此 在 医 
学 方面 有 重要 应 用 。 目 前 ， 锂 主要 用 于 制备 固体 电解 质 电容 器 ， 在 计算 机 、 雷 达 、 导 弹 和 
彩电 等 电子 线路 中 发 挥 重 要 作用 。 

14.1.4 铬 、 钼 和 钨 

铬 (Cr)、 钼 (Mo) 和 钨 (W) 是 WB 族 元 素 。Cr 和 Mo 的 价 层 电子 构 型 分 别 为 344s! 和 
40 557, МУ 的 价 层 电子 构 型 为 5d:6s*。Cr、Mo、W 各 有 6 个 价 电子 ， 它 们 的 最 高 氧化 值 
为 十 6。 虽 然 Cr 和 Mo 具有 相同 的 价 层 电子 构 型 (一 1) dins', 但 由 于 受 钢 系 收缩 的 影响 ， 
Mo 与 Cr 在 性 质 上 有 许多 差异 ， 而 与 W 在 性 质 上 相近 。Cr 的 常见 氧化 值 为 十 2、 十 3、 
十 6， 其 氧化 值 为 十 6 的 化 合 物 是 强 氧化 剂 。 Mo 和 W 的 主要 氧化 值 为 十 6， 也 有 不 稳定 的 
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氧化 值 十 2、 十 5。 

1. 铬 、 钼 和 多 的 单质 

铬 、 钥 和 和 忽 都 是 灰白 色 金 属 。 它 们 的 熔点 和 沸点 都 很 高 。 铬 在 金属 中 是 硬度 最 大 的 。 
Cr、Mo、W 的 金属 性 并 不 活泼 ， 这 是 由 于 它们 容易 钝 化 的 缘故 。 在 工业 上 ， 为 了 防止 生 
锈 ， 常 在 铁 制 品 表面 上 镀 一 层 铬 ， 这 一 镀层 能 长 期 保持 光亮 。 常 温 下 ， 铬 能 深 于 稀 盐 酸 和 
浓 硫酸 中 ， 钼 和 忽 溶 于 硝酸 和 氧气 酸 的 混合 溶液 中 ( 忽 溶 解 速度 缓慢 )。 在 高 温 下 ， 铬 、 钼 
和 和 钨 都 能 与 活泼 非 金属 单质 反应 ， 与 碳 、 氟 、 硼 元 素 也 能 形成 化 合 物 。 铬 、 钼 、 钨 都 是 重 
要 的 合金 元 素 。 


2. 铬 的 化 合 物 








1) жиме © 
(1) 氧化 铬 和 氧 氧 化 铬 。 
在 高 温 下 ， 金 属 铬 与 氧化 合生 成 氧化 铬 : ху) 


4Сг+30, 一 -天 
加 热 重 多 酸 镑 也 能 制 得 氧化 铬 : ка 


(NHD):Cr0; АСУ, Нан.о ^ + А 
氧化 铬 为 绿色 固体 ,不溶 于 水 ， 性 氧化 物 ， 既 溶 于 酸 溶液 生成 铬 盐 ， 也 溶 于 


强 碱 溶液 生成 亚 铬 酸 起， УУУ 
са 50, С, 
0), -2М№аОН О, НО 


нано Со. М вА игавнеа, 
$ С0,+3К,9 Ст. (50,0, +3К,50, 
со Мн, 2 слот мимика, маннан 
有 CrsO;。 
НЕН АЕА В. ЕСА ЕСА АЕНА 
反应 而 制 得 ， 












Ст (801). +6МН, 69,0 —2Ск(ОН), $ +3(NH ;SO, 
氧 氧 化 铬 为 灰 蓝 色 胶 状 沉淀 ， 它 在 溶液 中 存在 下 列 平衡 : 
Cr+ 十 30H -Cr(OH)—HCrO,+H:0—CrO; +H;0+ 
( 紫 蓝 色 ) ( 灰 蓝 色 ) (绿色 ) 
氨 氧 化 铬 是 两 性 氨 氧 化 物 。 加 酸 时 ， 平 衡 向 生成 Cr 的 方向 移动 ， 加 碱 时 ， 平 衡 向 生 
成 CrO 的 方向 移动 : 




















Cr(OH): 十 3HCI 一 一 CrCl 十 3H:O 

Cr(OH); 十 NaOH ==М№аСгО, +Н,О 
(2) 铬 ( 焉 ) 盐 和 亚 铬 酸 盐 。 
重要 的 铬 (型 ) 盐 是 硫酸 铬 和 铬 钒 。 将 СО, 溶 于 冷 的 浓 硫酸 中 ,可 得 到 紫色 的 
С, (80, * 18 HO， 此 外 还 有 绿色 的 Cr (50, ); • 6Н.О 和 桃红 色 的 无 水 Cr (30,3. 
酸 铬 (于 与 碱 金属 的 硫酸 盐 可 以 形成 铬 矶 ， 铬 钾 矶 L[K:SO, Сь (ЗО, + 2Н. ОМЕН, 
纺织 等 工业 上 有 广泛 的 用 途 。 铬 钾 矶 可 用 SO, 还 原 重 铬 酸 钾 的 酸性 溶液 而 制 得 : 
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К,СьО,+Н,$0, +350, +Н.О=К,50, • Ст (80, ), • 2Н.О 
亚 铬 酸 赴 在 碱 性 溶液 中 具有 较 强 的 还 原 性 ， 可 被 Н.О 或 NazO, 氧化 成 铭 ( VD) 酸 盐 : 
2CrO; 十 3H:O: 十 2O0H- 一 一 2CrO 和 十 4H2O 
在 酸性 溶液 中 Cr ”的 还 原 性 很 弱 ， 只 有 强 氧化 剂 (如 过 硫酸 铵 、 高 锰 酸 钾 等 ) 才 能 
Cr( 卫 ) 氧 化 成 Cr( WI)， 例如: 
Съ (SO,);+3(NH, 2$. О,-+-7НЬО -NH Cr О, +2ОЧН,, 80, 7Н,0, 


工业 上 从 铬 铁 矿 生产 铬 酸 盐 的 主要 反应 就 是 上 述 反应 。 

(3) С ШНУР. 

Cr 站 的 外 层 电 子 构 型 为 3d'4s'4p", 它 的 半径 也 较 小 (63pm)， 因 此 它 容 易 采 取 азр" 
杂 化 形成 配 位 数 为 6 的 配合 物 。 如 Cr 在 水 溶液 中 就 是 以 六 水 合 铬 (了 下) 配 离子 
[LCr(H20)eJ* 存 在 ， Cr 实际 上 并 不 存在 于 水 溶液 中 ， 这 样 彤 假 是 为 了 直观 和 方便 。 

[CrCHO) 天 中 的 水 分 子 可 被 其 他 配 体 所 取 在 不 同 浓度 的 氨水 中 可 形成 


[CrNHs(HsO);]?+ (紫色 )、[Cr(NH;); (HO0), 色 )、[CrCNH:):(H:O)s]+ ОВ 
红色 )、[Cr(NH;),(H;O), + ( 检 红 色 )、[ 


















Н.О (橙黄 色 )、[CrCNH3 ), ]" 


(黄色 ) 等 配 离子 。 > 
2) 铬 (VD 的 化 合 物 жу 
(1) 三 氧化 铬 。 


三 氧化 铬 俗称 铭 醋 ， О нок интнани. 则 有 橙 红色 的 
三 氧化 铬 晶体 析出 ， YU 
5 07 十 HSO Я 十 2CrO: 十 H:O 


сю, 的 熔点 区 6 ， 对 热 不 着 超过 其 熔点 时 便 逐 步 分 解 ， 最 后 产物 
т М 
100—500°С 


是 Сь Оз: 以， 
АСО, 一 一 2CmO; 十 30, 个 


三 氧化 铬 容易 潮解 ， 易 深 于 水 生成 铬 酸 (H:CrO,)， 深 于 碱 生成 铬 酸 盐 。 三 氧化 铬 有 
强 的 氧化 性 ， 遇 到 易 燃 的 有 机 物 ( 如 酒精 ) 时 易 燃 烧 ， 本 身 还 原 为 Cr О, 。 
(2) 铬 酸 盐 。 
常见 的 铬 酸 盐 是 铬 酸 钊 和 铬 酸 钠 ， 都 是 黄色 晶体 。 碱 金属 及 贸 的 铬 酸 盐 易 洲 于 水 ， 碱 
土 金属 的 铬 酸 盐 的 溶解 度 从 Mg 到 Ва 依次 减 小 。 铅 、 银 等 贵金属 的 铬 酸 盐 难 溶 于 水 。 在 
铬 酸 盐 的 溶液 中 加 入 铬 盐 或 钢 盐 溶液 ， 就 得 到 铬 酸 铅 ( 铬 黄 ) 和 铬 酸 钢 ( 柠 榜 黄 ) 的 沉淀 : 
Pb’* СОР —=РЬСгО, { 
Ва?* СО ==ВаСгО, у 
在 分 析 化 学 中 通常 用 Pb” 、Ba” 和 Ав 来 检验 СОг 的 存在 。 
(3) 重 铬 酸 盐 。 
在 所 有 的 重 铬 酸 盐 中 ,， 重 铬 酸 钾 在 低温 下 的 溶解 度 最 小 ， 而 且 不 含 结晶 水 ， 可 以 通过 
重 结晶 法 制 得 纯 盐 ， 在 分 析 化 学 中 用 作 基 准 试剂 。 在 工业 上 ，K:CmO; 大 量 用 于 靶 革 、 印 
染 、 颜 料 、 电 镀 等 。 往 铬 酸 钠 溶液 中 加 入 适量 的 硫酸 ,溶液 则 变 成 红色 ， 将 浓 溶 液 冷却 则 
析出 NazCrsO;， 反应 式 为 
2NasCrOi+H;SO, —NazSO,+NasCr:0;+H;:O 
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К.С Or 可 Ма СО; 5 КС 或 К, 50, 进行 复分解 反应 制 取 ， 反应 式 为 
№, СО, +2KCl—K;Cr;O; +2NaCl 
利用 重 铬 酸 钾 在 低温 时 溶解 度 较 小 ， 在 高 温 时 溶解 度 较 大 ， 而 温度 对 食盐 的 溶解 度 影 
响 不 大 的 性 质 ， 可 将 КСО 与 NaCl 分 离 。 重 铬 酸 钾 受 强 热 时 按 下 式 分 解 : 
ак, Со; -全 ак, С, 260,430, А 
重 铬 酸 盐 在 酸性 溶液 中 是 强 氧 化 剂 ， 在 冷 溶液 中 可 以 氧化 Н.5, Н,50, 和 HI; 加 热 
时 ， 可 以 氧化 HBr 和 HCl。K;Cr;0; 氧化 HsSO; 的 反应 式 为 
С ОР +3807 十 8H+ 一 一 2Cr’* 十 3SO?” +4Н,О 
在 分 析 化 学 中 常用 К, Ст О, 来 测定 铁 的 质量 分 数 : 
К, Сь О, +6Ее80), 79,50, 3Fe (30, ): +С (50), +К,50, -7Н»О 
实验 室 中 所 用 的 洗 液 ， 是 重 铬 酸 钾 饱和 溶液 和 浓 硫 酸 芯 
洗 液 具有 强 氧化 性 ， 可 用 来 洗涤 化 学 玻璃 器 由 ， 以 除去 
后 ， 棕 红色 逐渐 转变 成 暗 绿色 ， 若 全 部 变 成 暗 绿 9 
在 铬 酸 钾 或 重 铬 酸 钾 的 水 溶液 中 ， 存 在 
Сео +Н.0=—= 
От) 





































附 的 油脂 层 。 洗 液 经 使 用 
(WD) 已 转化 成 为 Cr( 轩 )， 洗 
















г 5.0 的 平衡: 
200 +2Н* 
(黄色 ) 

溶液 中 СОР 与 CuO po -溶液 的 pH。 除 了 在 加 酸 、 加 碱 
ae РР РЫ 或 Ag+ ， 由 于 这 些 离子 与 
CrOf 反应 而 生成 难 深 的 履 酸 款 ， 也 都 能 使 平 竹山 省 移动 。CrO:- 与 Ag' 反应 的 离子 方 
程式 为 а 


«Асю: +4Ав? аван: +2600, 4 
7 


3. 钼 和 合 物 
钼 和 钨 在 化 合 物 中 可 以 表现 十 2 到 十 6 的 氧化 值 ， 其 中 最 稳定 的 氧化 值 为 十 6， 如 三 氧 
ЧЕМ, ИУ ОНА, 
(1) 氧化 物 。 
钼 和 二 硫化 钼 在 空气 中 灼 烧 ， 得 到 三 氧化 钼 。 实 验 室 通常 是 在 钼 酸 铵 溶液 中 加 入 盐 
酸 ， 析 出 Н.МоО, ， 再 加 热 焙烧 而 得 到 MoO; ， 有 关 反 应 式 为 
(МН), Мо0), +2НСІ ==Н, Моо), у 十 2NHCI 








3 相对 大 小 ， 














н,мо0, -全 Moo,+HOY 

Мо0, 是 白色 晶体 ， 熔 点 为 1068K， 沸 点 为 1428K， 即 使 在 低 于 熔点 的 情况 下 ， 它 也 
有 显著 的 升华 现象 。WO; 为 淡 黄 色 粉 未 ,加热 时 变 为 橙黄 色 ， 熔 点 为 1746K， 沸 点 
为 2023K。 

与 CrO, 不 同 ，MoO, 和 WO, 虽然 都 是 酸性 氧化 物 ， 但 它们 都 不 洲 于 水 ， 仅 能 深 于 所 
水 和 强 碱 溶液 生成 相应 的 含 氧 酸 盐 ， 有 关 反应 式 为 

Мо0, +2МН, Н.О (МН, ),М00, 
МО, 2МаОН — Ма МО, Н.О 
Мо0, 和 МО, 的 氧化 性 很 弱 . 仅 在 高 温 下 能 被 氢气 、 碳 或 铝 还 原 。 用 氢气 还 原 三 氧 
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化 钼 和 三 氧化 钨 可 得 纯度 较 高 的 粉 状 金属 钼 和 钨 。 

Мо0, 为 紫色 粉末 ，WO: 为 棕色 粉末 ， 它 们 都 不 溶 于 酸 溶液 和 碱 溶 液 。 

(2) 钼 、 钨 的 含 氧 酸 及 其 盐 。 

Мо0, 溶 于 碱 生成 钼 酸 盐 。 钥 酸 盐 在 浓 硝酸 中 可 以 转化 为 水 合 钥 酸 (CH Моб, + Н.О) 
而 析出 。 水 合 钼 酸 是 黄色 晶体 ,逐渐 加 热 至 334K， 将 脱水 而 成 白色 的 Н, Моб, 。 

在 钨 酸 盐 (M: МО, ) 的 热 溶 液 中 加 入 强酸 ， 析出 黄色 的 钨 酸 (H: WO);， 在 冷 溶液 中 加 
人 过 量 的 酸 ， 则 析出 白色 胶体 的 钨 酸 (H:WO,.zH:O)。 白 色 的 钨 酸 经 长 时 间 者 沸 后 ， 即 
转化 为 黄色 的 钨 酸 。 钨 酸 溶 于 过 量 强 酸 中 形成 正 钨 酸 盐 。 

按照 铬 酸 (H:CrO) 、 钼 酸 (H:MoO, › ЖИВА СН, МО, ) 的 顺序 ， 其 酸性 和 氧化 性 逐渐 
减弱 ， 即 HCrO, 的 酸性 和 氧化 性 最 强 ， 而 H WO, 最 弱 。 

钥 和 忽 的 含 氧 酸 盐 中 ， 只 有 铵 、 钠 、 钾 、 锦 、 锂 、 镁 、 
他 含 氧 酸 盐 都 难 溶 于 水 。 在 可 溶性 钥 酸 盐 和 钨 酸 盐 中 ， 最 重 4 

钼 酸 盐 和 钨 酸 盐 在 酸性 溶液 中 有 很 强 的 缩合 倾向 将 钼 酸 盐 溶液 的 酸性 逐渐 增 

ОБ ) 等 一 系列 的 同 多 酸 盐 ; 在 


Е ЛЕ А8 )、 3 
CrOi ”溶液 中 加 酸 后 得 Cr;O; ， i 以 形成 Сы Ор . Сы От, 等 多 铬 酸根 
Вт. БН, НЫЕ 的 缩合 现象 更 为 突出 。 








ЖИ СР Ао ту РК. 2 
ТЕЬ 






14.1.5 Ж. #9719 


а рента 71 вло 在 地 壳 中 分 布 广泛 ， 其 丰 度 为 
0. 106%. тт (MnO, • НО; (Мы О) ЯВЕНИУ СМАСО), ) 。 


1. & 
色 金 属 ， коч 成 氧化 物 保护 膜 而 钝 化 。 锰 与 水 反应 生成 
& Mn(OH)， ПЕ ИЕТ. БИЛИ АЕ 3, М 的 盐 和 氢 
气 。 锰 可 被 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 钝 化 。 加 热 时 可 与 卤素 、 氧 、 硫 、 氮 、 碳 和 硅 等 生成 相应 的 化 
合 物 ， 但 不 能 直接 与 氢化 合 。 锰 也 是 维持 植物 光合 作用 必 不 可 少 的 微量 元 素 。 金 属 锰 的 最 
重要 用 途 是 生产 金属 合金 材料 。 例 如 ， 锰 钢 (Mn 1206—1506. Ее 8390—8700. С #09200) 
坚硬 、 耐 磨 、 抗 冲击 ， 应 用 于 制造 钢轨 、 钢 甲 和 破碎 机 等 ; 代替 Ni 制造 不 锈 钢 (16 难 一 
20%Cr，8%~~10%Mn，0.1%C)， 铝 鳃 合金 具有 良好 的 抗 腐蚀 性 能 和 力学 性 能 。 
锰 的 价 电子 构 型 为 3d'4s*， 能 呈现 十 2、 十 3、 十 4、 十 6、 十 7 等 氧化 态 。 锰 的 电势 图 








































ЩЕ: 
1.507 
2-22 . Е н 1. 
фолу Мао; 0564 мо 226. мао, -095 маз 51 ма 19 ма 
1.695 || 1.23 
Феу мпог 050 мпо{--060. мпо; 2020 Мһ(ОН), 91 мыон) 2155 Mn 


从 锰 的 元 素 电 势 图 可 看 出 : ФМпОг . Мп ”可 以 发 生 歧 化 反应 ， 酸 性 介质 中 倾向 更 
大 ; MnO; 则 发 生 反 歧 化 反应 。 四 酸性 介质 中 ， 高价 态 的 锰 化 合 物 (MnOy 、MnO! ) 不 稳 
定 ， 是 强 氧 化 剂 ， 易 被 还 诛 为 低 价 态 ; 碱 性 介质 中 , 低 价 态 的 鳃 化 合 物 LMn(OH);、 
Mn(OH)s] 不 稳定 ， 是 强 还 原 剂 ， 易 被 氧化 为 高 价 态 。 
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1) Mn(I) 的 化 合 物 

Mn(ID 常 以 氧化 物 、 氧 氧化 物 、 硫 化 物 、Mn(ID 盐 、 配 合 物 等 形式 存在 。Mn(ID 盐 以 
MnCl, 和 MnSO, 最 重要 ， 它 们 与 碱 反 应 可 生成 Mn(OH): 。Mn(OH)， 极 易 被 空气 氧化 : 

Mn2 十 2OH 一 一 Mn(OH)， 
2Mn(OH): 十 0, 一 2MnOCOH) 

在 硫酸 或 硝酸 介质 中 ， 强 氧化 剂 (S%O: 、NaBiO, РЬО, ) 可 将 Ма 氧化 为 MnOy ， 

反应 式 为 
$0 (NaBiO;, PbO;)+H’ Ма + МһОг +307 (ВЁ', РЬ) 

该 反应 可 用 于 Mn* 的 检验 。 

Ми 具有 3d' 构 型 ， 易 形成 高 自 旋 配 合 物 ， 如 [Mn(H;O96 J 、[Mn(NH;)oJ]* 等 。 
只 有 与 一 些 强 配 位 体 如 CN”, 才 生 成 低 自 旋 配 合 物 ， 如 5. 

2) МО, 的 性 质 及 应 用 


MnO; 是 一 种 黑色 粉末 状 固 体 ， 蝇 体 呈 人 金 
MnO; 中 ，Mn 的 氧化 数 为 二 4， 居中， "КУ 


(1) 作 氧 化 剂 ; 
MnO, 十 4 > Масъ сь +290 
4MnO: и Км, е о+о, 
(2) 作 还 原 剂 ， 
И HAKOH+ 5, „Мао, -2Н,О 
Мпо, нені 9 脱色 剂 ， таф 池 中 用 作 去 极 化 剂 。 
п 1 


3) Mn( СМО 
ЖОМЕ ая. АРА ОА ВЕЕ Н РЕ Р АЕ А 
的 电势 图 可 以 看 出 ，MnO” 在 1mol* 1. ' 的 OH- 溶液 中 就 可 发 生 歧化 反应 ， 且 溶液 酸度 
越 高 ， 歧 化 反应 进行 得 越 彻底 。 
ЗМаО 十 4H+ 一 一 2MnOT 十 MnO,(s) 十 2H2:O 
如 果 在 锰 酸 盐 溶 液 中 通 人 氧气， 就 能 将 锰 酸 盐 氧化 成 高 锰 酸 盐 
2MnO 十 Ch —=2МпОг 十 2CI 
最 重要 的 锰 ( 划 ) 化 合 物 是 高 锰 酸 钾 (KMnO,)， 它 是 紫 黑 色 晶 体 ， 水 溶液 旺 紫 红色 
(MnOy 的 颜色 ) 。 在 酸性 溶液 中 ，MnOy 不 很 稳定 ,会 缓慢 地 分 解 : 
4MnOT +4H’ —4MnO;(s)+2H;0+30, (g) 
光 对 KMnO, 分 解 起 催化 作用 ， 所 以 配制 好 的 KMnO, 溶液 必须 保存 在 棕色 瓶 中 。KMnO， 
是 强 氧 化 剂 ， 在 医药 中 被 用 作 杀 菌 消毒 剂 ， 质 量 分 数 为 5% 的 КМпО, 溶液 可 治疗 烫伤 。 
介质 的 酸 碱 性 不 仅 影响 KMnO, 的 氧化 能 力 ， 也 影响 它 的 还 原 产 物 ， 在 酸性 介质 、 弱 碱 性 
或 中 性 介质 、 强 碱 性 介质 中 ,其 还 原 产物 依次 是 Mn 、MnO; 和 MnOy 。 例 如 ，KMnO 
与 KsSO; 反应 ， 
2KMnO, 十 5K:SO: 十 3H:SO, —2MnSO, 十 6K:SO, 十 3H:O 
(酸性 介质 ) 

















”不 溶 于 水 ， 属 弱酸 性 氧化 物 。 在 
”也 有 还 原 性 。 
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2KMnO 十 3K: SO， 十 2KOH 





(中 性 或 弱 碱 性 介质 ) 
2KMnO, + RK;SO;+2KOH 2K; Мпо, -К,80, НО 
( 强 碱 性 介质 ) 

在 酸性 介质 中 ,KMnO 氧化 能 力 很 强 ， 它 本 身 有 很 深 的 紫红 色 ， 而 它 的 还 原 产物 
Ма ) 几 乎 无 色 ( 浓 Mn” 溶液 呈 浅 红色 )， 所 以 在 定量 分 析 中 用 它 来 测定 还 原 性 物质 时 ， 
不 需 另外 添加 指示 剂 。 

鳃 (WE) 的 氧化 物 为 Mn,O;。MnsO; 为 绿色 油状 液体 ， 氧 化 性 极 强 ， 极 不 稳定 ， 易 分 
解 为 二 氧化 锈 和 氧气 ， 摩擦 或 与 有 机 物 接触 会 发 生 爆 炸 。 通 过 KMnO, 与 冷 的 浓 HsSO, 反 
应 可 制 得 MnsO;， 反应 式 为 


КМлО, +Н,50, р 2-мао књо 








2. ењ ® 
а Лз, ЖЕН. ИИ М, 与 Mn 不 同 ， 它 们 不 形成 









十 2 氧化 数 化 合 物 ， 而 十 3(Re) 、 十 4、 十 6、 化 合 物 很 普遍 。TcOy 和 КеОг 离 
子 的 氧化 性 较 MnOW 弱 得 多 。 

锝 和 铁 都 是 高 熔点 金属 ， 在 空气 化 失去 金属 光泽 。 温 度 高 于 673K 时 ， 它 们 
在 氧气 中 燃烧 生 Е 深 于 浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 ， 但 不 洲 于 氧 拟 酸 和 盐酸 。 
与 锝 不 同 的 是 rg 水 溶液 中 , 生 酸 盐 : 

2 О, +2М№Н, :ReO, +6H:O 

锝 是 已 有 公斤 纪 造 元 素 ， 因 为 蕊 具有 较 好 的 抗 腐蚀 性 能 ， 并 不 易 吸收 中 子 

因而 成 为 建造 核 其 合金 具有 超 导 性 能 。 鳞 是 高 活性 的 催化 


ea 
剂 ， 选 择 性 好 A\ 久 毒 能 力 强 ， 广 泛 应 化 工业 。 铂 及 其 合金 在 电子 管 中 用 作 加 热 灯 
丝 、 阳 极 、 阴 检 \ 栅 极 和 结构 材料 。 


14.1.6 铁 系 元 素 


МСА ЗЕ А (Ее), 9 (Со), СМ), #7 (Ки), Ф КЬ), (Ра), Ж (Оз), 
镀 (Ir) 、 铂 (Pb 九 种 元 素 。 第 一 过 渡 系 的 川 族 元 素 铁 、 钴 、 镍 的 性 质 很 相似 ， 称 为 铁 系 元 
素 。 第 二 过 渡 系 和 第 三 过 渡 系 的 加 族 元 素 钉 、 鱼 、 色 、 铁 、 詹 、 铀 统称 为 铀 系 元 素 。 由 于 
铀 系 收缩 的 影响 ， 钉 、 刍 、 包 与 狐 、 镀 、 铂 的 性 质 比较 相似 ， 而 与 铁 、 钴 、 镍 的 性 质 差别 
比较 显著 。 


1. 铁 系 元 素 概 述 


铁 、 钴 、 镍 三 种 元 素 的 价 电子 层 构 型 分 别 是 3d4s、3d4s、3d4s 。 它 们 的 原子 半 
径 十 分 相近 ,在 最 外 层 的 4s 轨道 上 都 有 2 个 电子 ， 只 是 次 外 层 的 3d 电子 数 不 同 ， 分 别 为 
6、7、8， 所 以 它们 的 化 学 性 质 很 相似 。 第 一 过 渡 系 元 素 原子 的 电子 填充 过 渡 到 帮 族 时 ， 
За 电子 已 超过 5 个 ， 在 一 般 情 况 下 它们 的 价 电 子 全 部 参加 成 键 的 可 能 性 逐渐 减少 ， 因 而 铁 
元 素 已 不 再 呈现 与 族 数 相 当 的 最 高 氧化 值 。 铁 的 最 高 氧化 值 为 +6， 其 他 氧化 值 有 十 5、 
十 4、 十 3、 十 2， 在 某 些 配 位 化 合 物 中 ,也 呈现 更 低 的 氧化 值 。 在 一 般 条 件 下 ， 铁 的 常见 
氧化 值 是 十 2 和 十 3。 与 很 强 的 氧化 剂 作用 ， 铁 可 以 生成 不 稳定 的 十 6 氧化 值 的 化 合 物 。 























ЗЕ 


钴 、 镍 元 素 的 最 高 氧化 值 为 二 4， 其 他 氧化 值 有 十 3 和 十 2， 在 某 些 配 位 化 合 物 中 也 呈现 更 
低 的 氧化 值 。 在 一 般 条 件 下 ， 钴 、 镍 的 常见 氧化 值 都 是 十 2， 销 的 十 3 氧化 值 在 一 般 化 合 
物 中 是 不 稳定 的 ， 而 镍 的 十 3 氧化 值 则 更 少见 。 

镍 的 相对 原子 质量 比 钴 小 ， 这 是 因为 镍 的 质量 数 小 的 一 种 同位 素 所 占 的 比例 大 。 铁 、 
钴 、 镍 单质 都 是 具有 光泽 的 白色 金属 ， 铁 、 钼 略 带 灰 色 ， 而 镍 为 银白 色 ， 它 们 的 密度 都 较 
大 ， 熔 点 也 较 高 。 钴 比较 硬 而 脆 ， 铁 和 镍 却 有 很 好 的 延展 性 ， 它 们 都 表现 铁 磁性 ， 钻 、 
镍 、 铁 合金 是 很 好 的 磁性 材料 。 

铁 、 销 、 镍 都 是 中 等 活泼 的 金属 。 在 常温 和 无 水 情况 下 ， 铁 系 的 单质 均 较 稳 定 ， 但 在 
高 温 时 ， 它 们 能 与 氧气 、 硫 、 氮 气 、 氧 气 发 生 剧 烈 的 反应 。 常 温 时 ， 铁 和 铝 、 铬 一 样 ， 与 
浓 硝 酸 、 浓 硫酸 因 被 “ 钝 化 ”而 不 起 作用 ， 所 以 可 用 铁 制 容 器 盛装 和 运输 浓 硝酸 和 浓 硫 
酸 。 稀 硝酸 能 溶解 铁 ， 当 铁 过 量 时 ,生成 Fe СМО, 0 у HNO 过 量 时 ， 则 生成 
Fe(NO;),。 铁 能 从 非 氧 化 性 酸 中 置换 出 氧气 ， 也 能 被 浓 碱 洽 侵蚀 ， 在 潮湿 空气 中 生 
成 铁锈 (FeO0，xzH:O)。 钴 和 镍 在 大 多 数 无 机 酸 中 多 解 ， 但 在 碱 性 溶液 中 稳定 性 
较 高 。 


ху 
2. 铁 的 重要 化 合 物 ЎЎ 


1) 氧化 物 和 氧 氧 化 物 
铁 的 氧化 物 有 氧化 亚 铁 (FeO 〇 ) , 三 铁 (Fe;0O,) 和 氧化 铁 (FesO;)。 


FeO 是 碱 性 氧化 物 ， 溶 于 
的 Ее О; 易 深 于 强酸 生成 铁 ( 耿 ) 


FesO, 是 两 性 物质 ， вайн 


盐 ; 在 600°С М БИКЕ еОз 于 强 + 能 与 碳酸 钠 共 熔 生 成 铁 ( 焉 ) 酸 盐 ; 
Ее О; + аЕеО, + СО, А 












FeO, 及 其 水 РИ. Е ТЖ. 
Ее. О, 是 岛 和 具有 磁性 的 物质 ， 粉 未 状 Ее О, 可 作为 颜料 ， 称 为 “ 铁 黑 ”。Fe;0O, 可 
认为 是 FesO; 与 FeO 的 混合 物 或 铁 (上 0) 酸 铁 ( [[ )[Fe(FeO;),]。 
铁 的 所 氧化 物 有 Fe(OH); 和 Fe(COH); ， 它 们 都 是 难 深 于 水 的 弱 碱 。 在 亚 铁 盐 ( 除 尽 并 
隔绝 空气 ) 、 铁 盐 溶 液 中 加 碱 时 ， 即 有 相应 的 氢 氧 化 物 沉淀 生成 : 
Ее 十 20H- 一 一 Fe(OH), у (白色 ) 
Ее? 十 3OH- 一 一 Fe(OH); y( 红 棕色 ) 
氧 氧化 铁 实际 上 是 含水 量 不 定 的 水 合 氧化 铁 。 
Fe(OHD); 极 不 稳定 ， 遇 到 空气 时 ， 白 色 的 Fe(COH)， 迅速 氧化 为 红 棕色 的 Fe(OH);: 
4Fe(OH): 十 0 十 2H:O 一 一 4Fe(OH)， 

















2) 盐 类 

铁 ( 开 ) 和 铁 ( 亚 ) 的 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氧 化 物 和 高 氧 酸 盐 等 都 易 深 于 水 ， 由 于 在 水 中 微 
弱 水 解 使 溶液 显 酸性 ;它们 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硫 化 物 等 弱酸 盐 都 难 深 于 水 。 

铁 ( 工 ) 和 铁 ( 亚 ) 的 可 溶性 盐 类 从 溶液 中 析出 时 ， 常 常 带 有 结晶 水 ， 如 FeSO, • 79.0, 
Ее, (50, ); • 990. 

(1) 硫酸 亚 铁 。 

将 铁 丑 与 稀 硫酸 反应 即 生成 硫酸 亚 铁 ， 工 业 上 用 氧化 黄 铁 矿 的 方法 来 制 取 硫 酸 亚 铁 : 

2FeS -7О, Р2Н,О 2Ее50, +2Н,50, 
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从 溶液 中 结晶 出 来 的 是 绿色 的 ЕеЗО, • 7Н.О ди, КАНА. СЙ И Е ЛУ 
生成 易 溶 的 室 酸 亚 铁 ， 由 于 它 在 空气 中 易 被 氧化 成 黑色 的 荡 酸 铁 ， 所 以 可 以 用 来 制 蓝 黑 湛 
水 。 绿 矶 在 农业 上 用 作 杀 虫 剂 ， 防 治 大 麦 的 黑 穗 病 和 条 纹 病 ， 还 可 用 于 染色 和 木材 防腐 。 
绿 矶 加 热 失 水 得 到 白色 的 无 水 FeSO, ， 加 强 热 则 分 解 : 


2FesO, -Fe,O;+SO, А +80, А 
绿 矶 在 空气 中 可 逐渐 风化 而 失去 一 部 分 结晶 水 ， 并 且 表 面容 易 氧 化 为 黄 褐 色 的 碱 式 硫 
МОИ: 























4Ее $0, +2H;0+0; —4Fe(OH)SO, 
此 ， 绿 矶 在 空气 中 不 稳定 而 变 为 黄 褐色 ， 其 溶液 久 置 也 常 有 棕色 沉淀 。 在 酸性 介质 
中 Бе 较 稳 定 ， 在 碱 性 介质 中 立即 被 氧化 ， 保 存 Fe 溶液 应 加 足够 浓度 的 酸 ， 同 时 放 入 
几 颗 铁 钉 防止 氧化 。 
硫酸 亚 铁 与 碱 金属 硫酸 盐 形成 复 盐 MSO, 。 
(NH,),SO,， FeSO,， 6H,O, 俗称 摩尔 盐 ea 
还 原 剂 。 
(2) 三 氧化 铁 。 
а т ыы 成 。 三 氧化 铁 具有 


















: 入 6H:0,， 其 中 最 重要 的 是 
得 多 ,在 分 析 化 学 中 常 被 用 作 


明显 共 价 性 ， 能 用 升华 法 提纯 ， 它 555K)、 沸 点 (588K) 都 比较 低 ， 容 易 溶解 在 有 


机 溶剂 (如 丙酮 ) 中 ， и: .有 共 г K 时 ， 它 的 蒸气 中 有 双 聚 分 子 

FesCls 存 在 ,Cl 在 Fel и 面体 排 布 。 义 上 ， 双 聚 分 子 解 离 为 单 分 子 。 

三 毛 化 铁 易 潮 解 、 易 ; 2—6 子 的 水 合 物 。 其 水 合 晶体 一 般 为 
7 УА 


FeCl;， 6Н,0, № 
三 氧化 铁 和 Дв 较 强 的 氧化 剂 ， 可 以 将 碘 离 子 氧化 成 单质 
碘 ， 将 HS 人 质 硫 ， 还 可 以 被 SaCf 还 原 ， 有 关 反应 式 为 ， 
2FeCl 十 2KI 一 一 2KCI 十 2FeCl +1, { 
2FeCl;+H;S—2FeCl,+2HCI+Sy 
2FeCl 十 SnCl —2FeCl;+SnCl, 
三 氧化 铁 在 某 些 有 机 反应 中 用 作 催 化 剂 ， 还 用 作 照 相 、 印 染 、 印 刷 电 路 的 腐蚀 剂 和 氧 
化 剂 。 由 于 三 氯 化 铁 可 以 使 蛋白 沉淀 ， 故 可 作 外 伤 止血 剂 。 
3) 配合 
Бе Ее Жр 5 Е, СІ, 8СМ-, СМ, СОг 等 离子 形成 配合 物 ， 还 可 
以 与 CO、NO 等 分 子 及 许多 有 机 配 体形 成 配合 物 。 由 于 Fe 的 电荷 数 比 Ее 小， 所 以 
Fe 的 配合 物 的 稳定 性 一 般 要 比 Fe” 的 配合 物 差 。 
(1) 氨 配 合 物 。 
Ре? 难 形成 稳定 的 氨 配 合 物 ， 如 在 无 水 状态 下 ，FeCl 与 МН, № [Ее (МН. ), ]СЬ, 
但 遇 水 即 按 下 式 分 解 : 
[Fe(NH;),]Cl;+2H;0—Fe(OH), y+4NH;+2NH,Cl 
Ее’ 由 于 发 生 水 解 ， 在 水 溶液 中 加 入 氨 时 不 会 形成 氨 合 物 ， 而 是 生成 Fe(OHD); 沉淀 。 
(2) 硫 氰 配合 物 。 
在 Бе 的 溶液 中 加 入 SCN 溶液 立即 出 现 血 红色 : 
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Ее? 十 zxSCN 一 一 [FeCNCS)z] 一 
式 中 ，z 一 1 一 6, 随 SCN 的 浓度 而 异 。 这 是 鉴定 Fe 的 灵敏 反应 之 一 ， 也 常用 于 Fe 的 
吸收 光谱 法 测定 。 反 应 时 应 保证 溶液 一 定 的 酸度 ， 否 则 Ее’! 发 生 水 解 ; 当 Fe” 浓度 很 低 
时 ,可 用 乙醚 或 异 成 醉 进 行 茜 取 ， 从 而 得 到 较 好 的 效果 。 
(3) 氰 配合 物 。 
Бе 和 Fe” 都 能 与 CN- 形成 稳定 的 铁 氰 配合 物 。Fe*' 先 与 KCN 溶液 生成 FeCCN)， 
沉淀 ，KCN 过 量 则 沉淀 溶解 : 
FeSO, 十 2KCN —Ее(С№, { 十 K:SO， 
Fe(CN): 十 4KCN —=К, [Ее(СЮ, ] 
从 溶液 中 析出 的 黄色 晶体 是 K,[Fe(CCN)s]。3H:O， 称 为 六 氰 合 铁 ( 工 ) 酸 钾 ， 俗 称 黄 
血 盐 。 黄 血 盐 在 373K 时 失去 所 有 结晶 水 ， 得 到 白色 粉末 ， 进 去 步 加 热 则 分 解 : 





Ki[Fe(CN),}- 人 -4KCN+F М 
在 黄 血 盐 溶液 中 通 入 氯气 或 加 入 其 他 氧化 剂 ， 见 К ЗО: 
2к.[Ее(С№,--СЬ [Fe(CN),] 
六 氰 合 铁 ( 于 ) 酸 钾 的 晶体 为 深 红色 ， 众 ， 其 溶解 度 比 黄 血 盐 大 。 赤 血 盐 在 碱 


性 介质 中 有 氧化 作用 : 2 
АКз[Ее(С№» + sf ree НО, А Е2Н,О 


在 中 性 溶液 中 ， о 的 水 解 作用 ;xz 
K;[Fe(C ‚О —Ее(ОН% CN 十 3HCN 
ДЕВ А А 最 好 现 用 现 配 4 人 站， 由 于 [Fe(CN)s  ЖЯЖЖ, 


此 赤 血 盐 的 毒性 比 3 


Бе 与 [Fe( 人 AT вяжет 普鲁士 蓝 ， 常 用 于 鉴定 Fe 。Fe# 与 赤 血 盐 
тешет 用 于 鉴定 Бе, РР ЗЕ ТН ЯН Аи, ВГУ 
笔 、 图 画 颜料 等 。 

(4) р АИИ. 

Бе? БИА АЕ ЕА F 到 Br 显著 减 小 ，Fe' 与 Г ВЕЛ ЙС. 
Бе 与 F 能 形成 由 [FeF] 生 到 [FeFs] 的 一 系列 配合 物 ， 而 且 这 些 配 合 物 都 十 分 稳定 。 
氯 离子 的 配合 物 的 稳定 性 明显 减 小 ， 经 常生 成 四 面体 配合 物 [FeCl ]  。 

(5) ЖЕ. 

铁 与 一 氧化 碳 作 用 生成 北 基 配合 物 : 

Ее+5С0 ===ЕеСО); 
加 压 


铁 还 可 以 与 烯烃 、 烘 烃 等 不 饱和 烃 生 成 配合 物 ， 如 Fe( 卫 ) 与 环 成 二 焕 反 应 生成 环 成 
二 烯 基 铁 ， 又 称 二 茂 铁 。 

3， 钼 和 镍 的 重要 化 合 物 

钴 和 镍 的 常见 氧化 值 为 十 2 和 十 3。 销 (也 ) 的 一 般 简 单 化 合 物 是 不 稳定 的 但 是 某 些 
配合 物 却 相当 稳定 。 镍 的 氧化 值 主要 为 上 2， 氧 化 值 为 十 3 的 化 合 物 比较 少见 。 

1) 氧化 物 和 和气 氧化 物 

在 隔绝 空气 的 条 件 下 ， 加 热 使 钴 ( 工 ) 或 镍 ( 工 ) 的 碳酸 盐 、 草 酸 盐 或 硝酸 盐分 解 ， 能 制 














473K 
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得 灰 绿 色 的 氧化 钴 (下 )(CoO) 或 暗 绿色 的 氧化 镍 (IT )(CNiO)。Coo 和 МО 都 能 溶 于 酸性 溶 
液 中 ,但 难 溶 于 水 ， 一 般 不 溶 于 碱 性 溶液 

在 空气 中 加 热 钴 ( 工 ) 的 碳酸 盐 、 草 酸 盐 或 硝酸 盐 ， 则 分 解 生 成 黑色 的 四 氧化 三 钴 
(CosO1)。 低 于 298K 时 次 省 酸 钙 的 碱 性 溶液 与 硝酸 镍 ( 耻 ) 溶 液 反应 ， 镍 CI) 被 氧化 ， 
生成 黑色 沉淀 8- NiO(OH) ， 它 易 深 于 酸 中 。 用 NaOCl 碱 性 溶液 Ор 溶液 反应 ， 
镍 ( 卫 ) 进 一 步 被 氧化 ， 得 黑色 NiD,，zH:O。 它 不 稳定 ， 对 有 机 化 合 物 是 一 个 有 用 的 氧 
化 剂 。 

向 销 ( 卫 ) 盐 溶液 或 镍 (了 ) 盐 溶液 中 加 碱 ， 可 以 得 到 Co(OHD; 或 NiCOH)， 沉淀。 
Co(OH); 在 空气 中 慢 慢 地 被 氧化 为 Co(OH);， 而 Ni(OH)s 不 被 空气 所 氧化 。 与 
Fe(OHD); 不 同 ，Co(OHD; 的 两 性 比较 显著 ， 它 既 溶 于 酸 形成 销 ( 卫 ) 盐 ， 也 溶 于 过 量 的 浓 
碱 溶液 形成 [Co(OH),]”。Ni(OH)s 则 是 碱 性 氨 氧 化 物 。 

当 溶液 的 pH 大 于 3.5 时 ， 向 钴 ( 卫 ) 盐 溶液 中 加 入 强 

















































(如 Cl,、NaOCl 等 ) 可 制 


得 Co(OH),。 低 于 298K 时 向 镍 ( 卫 ) 盐 的 碱 性 溶液 化 剂 Br ， 可 制 得 Ni(OH);、 
CoCOH): 和 МООН), 都 是 强 氧化 剂 ， 与 盐酸 反应 иж 例如 : 
2Co(OH); "ў С, А+6Н,0 
2) 盐 类 







(1) 硫酸 盐 ， 
МИС По, Реши | нь 硫 
МСП ИИ 应 制 得 : 
2Ni 十 2H: к змо ашир оозе 


уто, ка НСП» 有 结晶 水 ， 如 Со50), • 7Н.О, 
NiSO,。7H:O、 ана. 硫酸 镍 ( У Е АЕ ЦП 
(МНО, $0, ©)”. 6Н.О. 

(2) я 


钴 和 镍 与 氢气 反应 可 以 制 得 二 氧化 钴 和 二 氧化 镍 。 二 氧化 钴 由 于 含 结晶 水 数目 不 同 而 
呈现 不 同 颜色 : 


Сосі, + вн. ОЗ сос, . 2H;O ECoCl, + НО Сос, 
(粉红 ) (紫红 色 ) ОЖ) ( 蓝 色 ) 
蓝 色 无 水 二 氯 化 钴 在 潮湿 的 空气 中 逐渐 变 为 粉红 色 ， 所 以 常 在 干燥 剂 硅胶 中 挫 人 无 水 








二 氧化 销 。 当 干燥 硅胶 吸水 后 ,逐渐 由 蓝 色 变 为 粉红 色 ，. 在 烘箱 中 加 热 又 失 水 由 粉红 色 变 
为 蓝 色 ， 可 重复 使 用 。Cocl 主要 用 于 电解 金属 钴 和 制备 钴 的 化 合 物 ， 此 外 还 用 作 氮 的 吸 
收 剂 、 防 毒 面具 和 肥料 添加 剂 等 。 

二 氢化 镍 存在 一 系列 水 合 物 ， 均 为 绿色 晶体 ， 加热 逐 渐 失 去 结晶 水 : 
icl .7HO2ESNicl -6HO2ESNicl + 4H,0 МИСІ, + 2Н,0 
NiCl; 在 乙醚 或 丙酮 中 的 溶解 度 比 CoCl 小 得 多 ， 利 用 这 一 性 质 可 分 离 CoCl 和 NiCl 。 
钴 ( 亚 ) 的 卤化 物 CoF; 受热 按 下 式 分 解 : 





















































2СоЕ; —=2СоЕ, + Е, 个 
Cocl 在 室温 和 有 水 存在 时 按 下 式 分 解 : 
2CoCls —=2СоСЬ +С, 个 
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相应 的 氧化 值 为 十 3 的 镍 盐 尚未 制 得 。 

(3) 配合 物 。 

铁 、 钴 、 镍 都 是 配 位 能 力 较 强 的 中 心 体 ， 其 中 钴 ( 工 ) 能 与 许多 不 同类 型 的 配 体形 成 具 
有 不 同 立体 化 学 构 型 的 配合 物 ， 最 常见 的 是 八 面体 和 四 面体 构 型 。 销 ( 工 ) 比 其 他 任何 过 渡 
金属 离子 ( 除 Zn 外) 更 容易 形成 四 面体 配合 物 [CoX, ]”(X 一 般 是 单 从 阴离子 配 体 ， 如 
СІ, Br 、F、SCN 、OH 等 )。 例如， 向 Co” 的 溶液 中 加 入 硫 氰 化 钾 溶 液 生 成 蓝 色 的 
[Co(SCN),]”， 它 在 水 溶液 中 易 解 离 成 简单 离子 : 

[Co(SCN), 27 =Со?* +4SCN- 

但 [Co(SCN),]” 溶 于 丙酮 或 戊 醇 等 有 机 溶液 中 ， 且 在 有 机 溶剂 中 比较 稳定 ， 可 用 于 
可 见 吸收 光谱 的 分 析 中 。 向 [CoCSCN), 的 溶液 中 加 入 Hg*”， 则 有 HgLCo(SCN), ] 沉 淀 
析出 : 


et onto ee 
Со БИА МОТ ПВ Со МО, ), 2. Со? 的 8, МОГ 起 双 齿 配 体 的 


作用 。 
许多 外 (本) 盐 及 它们 的 水 溶液 含有 八 面体 
氧化 值 为 二 2。 但 Со’ 很 不 稳定 ， 氧 化 性 很 
ГСосн,О), 38+ +e 
当 将 过 量 氨水 加 入 Со?" Вх 
空气 中 的 氧气 氧化 为 [CoCNH), 









енор ‚ИЕ 





0), +; $9=1.84У 
РЕ НТ АРЕНЕ Со МН; ), Р. ЕЖЕ, Я 





4[CoCNHS 252 2H,0—4[ 3)6 + 十 40H- 
许多 钴 ( 工 ) 配 合 物 容 Боны пуб ， 如 用 活性 炭 作 催化 剂 ， 向 含有 
Сос, МН, 和 NHC У ЖЕН Л. ки ， 可 从 溶液 中 结晶 出 橙黄 色 的 


[CoCNH,)， coi 
T+ +10NH, 1 АННО, Сосн), 0 


用 KN СЫНЕ, ЕЖУ Co(CN); 沉淀 析出 ， 加 入 过 量 КСМ 
可 析出 紫红 色 K,[CoCCN)e] 晶 体 ， 该 配合 物 很 不 稳定 ， 将 它 的 浴 液 稍 加 热 ， 就 会 发 生 下 
列 反应 : 





2[Co(CN)s] +2H:0—2[Co(CN)s J +2 ОНУ +Н, 4 
向 销 ( 工 ) 盐 溶液 中 加 入 过 量 KNO,， 并 用 少量 醋酸 酸化 ， 加 热 后 从 溶液 中 析出 的 也 是 
钴 (由 ?配合 物 KsLCo(NO2)6]: 
Со? +7NOz 十 3K+ 十 2H+ 一 一 Ke[CoCNO:)e] 十 NO 人 НО 
在 镍 ( 工 ) 盐 的 水 洲 液 中 ，Ni ”总 是 以 [NiCH:O)s] 存在 ， 它 能 与 许多 配 体形 成 配 离 
+, 如 LNiCNHs)” 、LNiCCN) 一 。 镍 CI) 配合 物 的 配 位 数 很 少 超过 6， 主 要 是 六 配 位 
的 八 面体 和 四 配 位 的 平面 正方 形 构 型 。 

NE 常 与 多 齿 配 体形 成 整合 物 ， 将 丁 二 酮 且 ( 镍 试剂 ) 加 入 Ni 涂 液 时 ， 就 立即 生成 一 
种 鲜红 色 的 二 ( 丁 二 酮 胀 ) 合 镍 (工整 合 


















































9 
CH;—C—NOH 人 > 
м Г = я № и. 
CH: 一 C 一 NOH CH С осн 
0.…H-O 
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在 二 ( 丁 二 酮 片 ) 合 镍 ( 本) 中， 与 中 心 离子 配 位 的 4 个 N 形成 平面 正方 形 ， 这 是 鉴别 
Ni 的 特征 反应 。 


14.1.7 铂 系 元 素 











1. 单质 的 特点 


ЈАН ШВ ЕНОТ (Ва), СКВ», (РЖИ (Оз), 0), 、 铂 (Pb 等 六 个 
铂 系 稀有 元 素 ， 它 们 都 是 有 色 金 属 。 铀 系 金属 按照 密度 大 小 分 为 两 组 ， 钉 、 刍 、 包 的 密度 
约 为 12g， cm“， 称 为 轻 铂 系 元 素 ; №, М. НЕЕ 225 * cm“， 称 为 重 铁 系 元 素 。 
铂 系 金属 的 性 质 非常 相似 , 在 自然 界 共生 。 它 们 在 地 壳 中 的 丰 度 (%) 分 别 为 : 
#7(®и)10*, #(ВЬ)10-*, #1(Р4)1.5Ж10°, (0325107, 101077, #0РО 107°, 
ПЕ НЕРВ ТЕ. АИ НИНА; 也 可 共 和 镍 的 硫化 物 中 ， 因 此 在 

















电解 精炼 铜 和 镍 后 ， 铀 系 金 属 和 金 、 银 常 以 阳极 泥 的 形 :于 电解 槽 中 。 
铀 系 金属 原子 的 价 电子 构 型 分 别 是 : Ru 4475 А 4ds5s!: 、Pd 44°, Оз 5ds 65°, 






В о а 
44 和 5s № 5d 和 6s 能 级差 更 小 Ш ВЕЕ 


交错 现象 ， 导 致 铀 系 元 素 的 原子 最 外 层 电 
子 有 从 ns 进入 (n 一 1)d 的 更 强 趋 势 ， 而 且 科 种 
铂 系 金属 除 狐 呈 蓝 灰色 外 ， ка 


趋势 随 原子 序数 的 增 大 而 增强 。 
1 色 。 它 们 熔点 、 沸 点 高 ， 密 度 大 。 钉 、 钱 硬 
而 脆 ， 其 余 毛 性 、 延 展 性 好 。 тах ， 可 塑性 极 高 可 冷 轧 成 厚度 为 2. 5pm 的 箱 。 
% 体 《特别 是 氧气 和 Л. 具有 高 度 的 催化 活性 ， 是 
优良 的 催化 剂 。 铂 是 烯烃 和 糯 烃 氧化 反应 的 催 人 是 氨 氧 化 合成 硝酸 的 催化 剂 。 钉 是 















ПЕТА . ажат 、 氨 等 非 金属 反应 ， 具 有 极 高 的 抗 氧 化 和 
抗 腐蚀 性 能 ЖЬ, БЫ О5 ЖОРЖ, Ра 和 Pt 相对 较 活泼 ,可 溶 于 王 水 。 


ЗРЕЕАНМО, +18HCl 一 3H;[PtCls]+4NO^ 十 8HO 

Pd 可 溶 于 浓 硝酸 和 浓 硫酸 中 。 在 有 和 氧化剂 如 КМО,, КСЮ; 等 存在 时 ， 铀 系 金属 与 
碱 共 熔 可 转化 成 可 溶性 化 合 物 。 

铀 系 金属 除 作 催化 剂 外 ， 用途 很 广 。 ИРИНЕ, НОВИН; АЛ НЕЕ Ф п] 
制造 测量 高 温 的 热电 偶 ， 铂 铁合金 可 制造 金笔 的 笔尖 和 国际 标准 米 尺 。 

2. 重要 化 合 物 


1) 配合 物 

铀 系 金属 容易 生成 配合 物 ， 水 溶液 中 几乎 全 是 配合 物 。Pd(CI)、PtCI)、Rh(CI)、 
СТО 中 型 离子 与 强 场 配 体 常 常生 成 反 磁 性 的 平面 正方 形 配 合 物 。 这 些 正方 形 配合 物 配 
位 不 饱和 ,在 适当 条 件 下 ， 可 在 = 轴 方 向 进入 某 些 配 体 使 配 位 数 和 氧化 数 发 生 改 变 ， 并 使 
分 子 活 化 ， 实 现 均 相 催化 。 所 以 它们 都 是 优良 的 催化 剂 。 

(1) РЕЯ. 

PtFs 是 最 强 的 氧化 剂 之 一 : 

PtF; 十 0; 一 一 [O;]+[ PtFs]-( 深 红色 ) 

基于 О 与 Xe 的 电离 能 相近 ， 于 1962 年 成 功 制备 了 稀有 气体 的 第 一 个 化 合 物 : 


























сес ВЯ 


Xe 十 PtF; 一 [Xe]*[ РЕ, ]- (楼 黄色 ) 
NasPtCle 为 橙 红 色 晶 体 ， 易 深 于 水 和 酒精 ;(NH, )。 PtCl; 、K,PtCls 为 黄色 品 体 难 溶 于 水 。 
(2) 氮 配 合 物 。 
在 铂 黑 众 化 下 ,用 草酸 钊 、 二 氧化 硫 等 还 原 剂 使 K;[PtCl ] 还 原 可 制 得 KsLPtCl,]: 
Ks[PtCl]+KsCzO АК, [РАС ]-+-2КСЕ-2СО, А 
将 К. ГРЕБНЕ МН, 处 理 [PtCl, ]?”， 可 制 得 顺 二 毛 * 二 氨 合 铂 (][) 
( 顺 铂 ): 
































K:[PtCl] 十 2NH Ac—[Pt(NH;):Cl:]+2KAc+2HCl 
顺 铂 具 有 抗 癌 活 性 ， 能 抑制 细胞 分 裂 ， 特 别 是 抑制 癌 细 胞 的 增生 。 
(3) 铂 系 金属 与 富 勒 烯 形成 配 位 化 合 物 。 
铂 系 金属 与 富 勒 烯 形成 的 配合 物 ， ето: 数 ， 使 金属 - 富 勒 烯 配 位 
键 上 有 较 多 的 电子 ， 在 光照 下 电子 容易 流动 ， 转换 性 能 ， 是 有 实用 价值 


























的 光电 材料 。 
2) иш 
在 红 热 条 件 下 ， 把 金属 色 直 接 氯 化 可 制 和 
在 常温 常 压 下 , 乙烯 在 二 氧化 饮 化 成 乙 醛 ， 一 个 重要 的 配 位 催化 反 
应 ， 是 目前 生产 乙 醛 的 主要 方法 。 We 
二 氧化 名 溶液 Бе. 2 


析出 的 少量 馈 使 溶液 















2HCI 
应 检验 CO 的 存在 。 
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ds оо НТВ В НА. 1 ВАЗЕ (Си), (СА (Аш) = 
种 元 素 ， 通 常 称 为 铜 族 元 素 ; ПВС ЕРЕ Сп), ССА ЖЬЕ СНЕ) = еж. 通常 
称 为 锌 族 元 素 。 本 章 将 讨论 铜 族 和 和 锌 族 元 素 的 单质 及 其 重要 化 合 物 ， 重 点 讨论 钢 、 银 、 锌 
жо. 


14.2.1 铜 族 元 素 





1. 铜 族 元 素 概述 


1) 铜 族 元 素 的 通 性 

铜 族 元 素 原子 的 外 层 电子 构 型 为 (一 1)d%xns!。 从 最 外 层 电子 来 看 ， 铜 族 元 素 与 碱 金 
属 元 素 相 同 ， 都 只 有 1 个 电子， 但 它们 的 次 外 层 电 子 数目 却 不 相同 ， 铜 族 元 素 次 外 层 为 
8 个 电子 ， 而 碱 金属 元 素 次 外 层 为 8 个 电子 ( 锂 次 外 层 为 2 个 电子 )。 由 于 18 电子 层 结构 
对 原子 核 的 屏蔽 效应 比 8 电子 层 结构 要 小 ， 铜 元 素 原 子 作 用 在 最 外 层 电 子 上 的 有 效 核电 荷 
较 多 ， 因 此 铜 族 元 素 原子 最 外 层 的 $ 电子 受 原 子 核 的 吸引 比 碱 金属 元 素 原子 要 强 得 多 ， 所 
以 铜 族 元 素 的 电离 能 比 同 周期 碱 金属 元 素 显著 增 大 ， 原 子 半 径 也 显著 减 小 ， 铜 族 元 素 的 单 
质 的 化 学 性 质 远 不 如 相应 的 碱 金属 元 素 的 单质 活泼 。 
































409] 


%2 ЛАНИ ннн 


[410 


铜 族 元 素 的 氧化 值 有 十 1、 十 2 和 十 3， 而 碱 金属 元 素 的 氧化 值 只 有 十 1。 这 是 由 于 铜 
族 元 素 原子 的 最 外 层 ns 电子 的 能 量 与 外 次 层 (n 一 1)d 电子 的 能 量 相差 较 小 ， 在 反应 中 不 仅 
能 失去 ns 电子 , 在 一 定 条 件 下 还 可 以 失去 1 个 或 2 个 (n 一 1)d 电子 , 所 以 呈现 三 种 氧 
化 值 。 

铜 族 元 素 的 标准 电极 电势 比 碱 金属 元 素 大 得 多 。 铜 、 银 、 金 的 元 素 电 势 图 分 别 如 下 
所 示 : 











Ф/У 
Cuor_dL8) с 01607 Cu 205180 0 
+0.3394 
С +2.1 2. +1.989 +0.199, 
О Г А; А; 
АВО -FITHNO ^ атон НСО; ^8 8 


Ац 141 дц» 31.68 д XK 
1.50 < 
从 元 素 电 势 图 可 以 看 出 ， 铜 、 银 、 金 单质 的 标准 电极 电势 都 比 标准 氨 电 极 的 
大 ， 所 以 铜 族 元 素 单质 在 水 溶液 中 的 活 ЕА) 金属 单质 ， 金 属 活泼 性 按 铜 、 银 、 金 
的 顺序 降低 。 这 与 碱 金属 从 钠 到 饮 金 ны 这 是 因为 从 Cu 到 Au， 原子 
半径 虽 增 加 但 并 不 明显 ， 而 核电 荷 太 层 电子 的 吸 弛 | 力 增 大 了 许多 ， 所 以 金属 活泼 性 依 
次 减弱 。 и > ч ме. 和 Au- 均 不 稳定 ， 容 易 发 生 歧 化 
反应 。 







Миы ИЙ 型 ， 具有 较 强 的 极 化 力 和 明显 的 变 
形 性 ， 所 以 本 族 元 а аб 本 族 元 素 离子 的 (n 一 1)d、ns、np、nd 
轨道 能 量 相差 较 /小 空 轨道 较 多 ， ле ение. 

2) МИЛЯ 


(1) 单质 的 物理 性 质 。 
纯 铜 为 红色 ， 金 为 黄色 ， 银 为 银白 色 ， 它们 的 密度 大 于 5g， cm“， 都 是 重金 属 ， 划 
中 人 金 的 密度 最 大 ， 为 19. 3g。em“。 与 过 渡 元 素 单质 相 比 ， 它 们 的 熔点 、 沸 点 相对 较 低 ， 
硬度 小 ， 有 极 好 的 延展 性 和 可 塑性 ， 金 更 为 突出 。1g 金 可 以 拉 成 长 达 3. 4km 的 金 丝 ， 也 
能 展 压 成 lum 厚 的 金 稍 。 这 三 种 金属 的 导热 、 导 电能 力 极 强 ， 尤 以 银 为 最 佳 ， 铜 是 最 通 
的 导体 。 铜 、 银 、 金 能 与 许多 金属 形成 合金 ， 其 中 铜 的 合金 种 类 最 多 ， 如 黄 铜 、 青 铜 、 
白 铜 等 ， 其 中 黄 铜 表面 经 抛光 可 呈 金 黄色 ,是 仿 金 首饰 的 材料 。 银 表面 反射 光线 能 力 强 ， 
过 去 用 作 银 镜 、 保 温 瓶 、 太 阳 能 反射 镜 。 

(2) 单质 的 化 学 性 质 。 

铜 、 银 、 金 的 化 学 活泼 性 较 差 。 在 干燥 空气 中 铜 很 稳定 ， 但 有 二 氧化 碳 及 湿 气 存在 
时 ， 表 面 生成 绿色 的 碱 式 碳酸 铜 ( “铜绿 ” 的 主要 成 分 ) : 

2Cu 十 0: 十 HO 十 CO, ==Си (ОН), СО, 

金 是 在 高 温 下 唯一 不 与 氧气 起 反应 的 金属 ,在 自然 界 中 仅 与 磅 形成 天 然 化 合 物 ( 磁 
化 金 )。 

银 的 活泼 性 介 于 铜 和 金 之 间 , 在 室温 下 不 与 氧气 和 水 作用 ， 即 使 在 高 温 下 也 不 与 氢 

、 氮 气 或 碳 作用 ， 与 卤素 反应 较 慢 ， 在 室温 下 与 含有 HS 的 空气 接触 时 ,表面 因 形成 
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一 层 AgzS 而 发 暗 ， 这 是 银币 和 银 首饰 变 暗 的 原因 。 反 应 式 为 














铜 、 银 不 溶 于 非 氧 化 性 稀 酸 ， 能 与 硝酸 、 热 的 浓 硫 酸 作 用 : 
3Cu 十 8HNO;( 稀 ) 一 3Cu(NO,), 二 2NO 十 4HsO 
Ag+2 НМО, 一 AgNO, 十 NO, А +Н,О 
金 不 溶 于 单一 的 无 机 酸 ， 但 能 溶 于 王 水 ( 浓 硝 酸 与 浓 盐 酸 的 体积 比 为 1: 3) 
Aut+HNO;+4HCl—H[AuCl,]+NO +2Н,О 
银 在 王 水 中 因 表 面 生 成 AgCl 薄膜 而 阻止 反应 继续 进行 。 
(3) 单质 的 用 途 。 
铜 、 银 的 用 途 很 广 ， 除 作 钱 币 、 饰 物 外 ， 铜 大 量 用 于 制造 电线 、 电 缆 ， 广 泛 用 于 电子 
工业 和 航天 工业 及 各 种 化 工 设备 ， 如 热 交换 器 、 蒸 馏 器 等 。 > 主要 用 于 制造 齿轮 等 机 
械 零 件 、 热 电 偶 、 刀 有 具 等 。 铜 是 生命 必需 的 微量 元 素 ， е тон 之 称 。 银 主要 用 









































电镀 、 制 镜 、 感 光 材 料 、 化 学 试剂 、 电 池 、 催 化 剂 及 修补 牙齿 用 的 银 来 齐 等 。 
金 主要 作为 黄金 储备 、 铸 币 、 电 子 工业 及 制造 为 使 金 饰 品 变 得 坚硬 上 且 便 宜 ， 通 
常 与 适量 Ag 和 Cu 熔炼 成 保持 金黄 色 的 合金 金 的 质量 分 数 用 “K” 表 示 ，1 К 表示 
金 的 质量 分 数 为 4. 166%， 纯 金 为 24K В, ЖЕ 牙 、 电子 工业 和 航天 工业 方面 也 有 重要 
用 途 。 


2， 铜 的 重要 化 合 物 © 2 

р татти 05 ж 

С НИНА хўй. 

加 热 分 解 硝 ме бин 但 可 溶 于 酸 。Cu0 的 热 稳 


定性 很 高 ， 力 хе 00C 才 开始 分 解 的 CuO， 
从 100% 
4Cu0 一 一 2CusO 十 0, 人 


加 强 碱 于 铜 盐 深 液 中 ， 可 析出 浅 蓝 色 的 CuCOH)， 沉淀 ， 它 受热 易 脱水 变 成 CuO: 


Си 十 2O0H- 一 一 Cu(OH): у 


—90°С 
сасон), СОН, О 


Cu(OH): 显 两 性 ， 但 以 弱 碱 性 为 主 ， 易 溶 于 酸 ; 它 也 能 溶 于 浓 的 强 碱 溶液 ， 生 成 亮 蓝 
色 的 四 羟基 合 铜 ( 工 ) 配 离子 : 
Cu(OH): 十 2H 一 一 Cu+ +2Н,О 
Са(ОН), +20Н-= СОН), J 
[LCu(OHD,J]” 可 被 葡萄 糖 还 原 为 瞳 红 色 的 Си О: 
2[Cu(OFD ^^ С.Н» Ош О у +C HO0;+40H- +2Н.О 
(葡萄 糖 ) (葡萄 糖 酸 ) 

医学 上 用 此 反应 来 检查 糖尿 病 。 

СаОН), 也 易 溶 于 氨水 ， 可 生成 深蓝 色 的 LCuCNHs ) 2 

(2) 氧化 亚 铜 。 

Си О 对 热 很 稳定 ,在 1235C 熔 化 也 不 分 解 ， 难 溶 于 水 ,但 易 溶 于 稀 酸 ， 并 立即 歧化 
为 Cu 和 Cu : 
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CuoO 十 2H+ 一 一 Cu+ 十 Cu 十 H:O 
СО 与 盐酸 反应 形成 难 溶 于 水 的 CuCl 白色 沉淀: 
CuO 十 2HCI 一 一 2CuCly 十 HO 
CuzO 主要 用 作 玻 璃 、 握 瓷 工业 的 红色 颜料 。 此 外 ,由 于 СО 具有 半导体 性 质 ， 可 
用 它 和 铜 制造 亚 铜 整流 器 。 
CuOH 极 不 稳定 ， 至 今 尚 未 制 得 CuOH。 
2) 盐 类 
(1) 氧化 亚 铜 。 
氯 化 亚 铜 (CuCl) 是 一 种 白色 晶体 ， 熔 点 为 430C ， 难 深 于 水 ， 在 空气 中 吸湿 后 变 绿 ， 
溶 于 氨水 。 
在 热 的 浓 盐酸 溶液 中 ， 用 铜 粉 还 原 CuCl;， 生 成 无 色 的 [ChCls] ， 用 水 稀释 即 可 得 到 


难 溶 于 水 的 CuCl 白色 沉淀 : 
Сш +Cut4C1-— к. 
ассь- са 
























































2617 
CuCl 的 盐酸 溶液 能 吸收 CO， 形 成 LCaCl > H:O， 此 反应 在 气体 分 析 中 可 用 于 
测定 混合 气体 中 CO 的 含量 。 在 有 机 合成 家 ,YEuCl 用 作 催 化 剂 和 还 原 剂 。 






(2) 氢化 铜 。 
无 水 氧化 铜 (CuCl, ) 为 棕 黄色 可 由 单质 直接 存 合 而 成 。 它 不 但 易 溶 于 水 ， 而 且 
i ) 中 ， а “有 较 强 的 共 价 性 。CuCh 溶液 通 


常 为 黄 绿色 或 绿色 ， een -和 [Cu( Hs0),J* 的 缘故 。 人 氧化 多 
用 于 制造 玻璃 、 下 МЕ а 


(3) 硫 

无 水 硫 | Бо, a А ИЕА 结晶 时 ， 得 到 的 是 蓝 色 的 硫酸 铜 的 水 
合 物 CuSO,， 5Н.О. (КИША АА А, Cuso， “ 5H:O 受热 后 逐步 脱水 ， 最 后 生成 无 水 硫 
酸 铜 : 

Саво, + 59,028 сиѕо, + зн. О Сиб, + HLO SCuso, 

无 水 硫酸 铜 易 溶 于 水 ， 难 溶 于 乙醇 或 乙醚 、 具有 很 强 的 吸水 性 ,吸水 后 呈现 出 特征 的 
蓝 色 ， 可 利用 这 一 性 质 检验 或 除去 乙醇 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 中 所 含有 的 少量 水 分 。 硫 酸 铜 是 
制备 其 他 含 铜 化 合 物 的 重要 原料 ， 在 电解 或 电镀 工业 中 用 作 电 解 液 和 用 于 配制 电镀 液 。 硫 
酸 铜 具 有 杀菌 能 力 ， 用 作 蓄 水 池 、 游 泳池 净化 水 的 除 薄 剂 ; 在 医学 上 用 作 收 敛 剂 、 防 腐 剂 
和 催 吐 剂 ， 在 农业 上 ， 硫 酸 铜 与 石灰 乳 的 混合 液 (波尔多 液 ) 用 作 果 树 和 农作物 的 杀 虫 剂 和 
杀菌 剂 。 

3) 配合 物 

(1) Cu 的 配合 物 。 

Сит 可 与 单 从 配 体形 成 配 位 数 为 2、3 和 4 的 配 位 化 合 物 。Cu 形成 的 常见 配 离子 有 
[CuCls]  、[Cu(SCN);] , ГсәсҸН, 0]. [Сис5,0,) 88, Сас, 1, Ж Сит 
КИТАЕ ААС. БАН — ЕВЕ 77 ИИ. 

[СаомН, ›, ]* СО == [Сасмн,), (CO)J 





-人 











上 述 反应 是 可 逆 的 ， 受 热 时 放出 CO， 可 用 于 合成 氨 的 铜 洗 工段 (吸收 可 使 催化 剂 中 毒 
的 CO)。 

(2) Cu 的 配合 物 。 

Cu 的 价 电 子 构 型 为 3s3p*34 ,有 1 个 单 电 子 ， 所 以 它 的 化 合 物 具 有 顺 磁 性 。 由 于 
可 以 发 生 d 一 d 跃迁 , 铜 ( 卫 ) 化 合 物 都 有 颜色 。Cu** 比 Си 的 配 位 能 力 更 强 ， 它 与 单 具 配 
体 通 常 形成 配 位 数 为 4 的 配合 物 ， 如 [Cu(NH;)4]、[Cu(H2O0),J**、[CuClh]*” 等 。 此 
УЬ. Си 还 能 与 一 些 有 机 配 位 体 (如 en、EDTA 等 ) 形 成 稳定 的 歼 合 物 。 
) Cu 与 Cur 的 相互 转化 
铜 的 元 素 电势 图 可 知 ，g3 (Са /Cu) >92 (Си? /Cu )， 所 以 在 酸性 介质 中 Cu' 易 
靶 化 反应 : 









































发 生 





+ 


2Cur 一 Cu 十 Cu: 
在 298. 15K 时 ， 此 歧化 反应 的 标准 平衡 常数 (K° = 1. 210 ， 溶 液 中 只 要 有 微量 的 
cu- 存在， 就 几乎 全 部 转变 为 Cu 和 Cu”， 在 水 溶 Кови, 只 有 当 Cu 形成 
沉淀 或 配合 物 ， 使 溶液 中 Си” 浓度 降低 到 非常 低 ; 反应 的 电动 势 升 高 到 EE 二 0 时 ， 
反应 才能 逆向 进行 。 例 如 ， Ен ЗОНЕ 成 亚 铜 的 化 合 
t+CuCl, еа 2нГСоСі,] 
由 于 生成 了 [CuCh 17. wm cut те пе ОЕ 又 如 ， 







Сеть Г ЛН РЕА Сш 沉淀 应 能 向 生成 Cul 的 方向 进行 。 可 见 在 水 溶液 中 ， 
Cu 的 化 合 物 除 rum дд :外 ， 其 他 可 溶性 盐 都 是 不 稳 
定 的 。 

因为 Cu*' проф в. 在 高 》 ИИ 受热 变 成 稳定 
йу Си 化合 物 。 о О 加热 到 27 И О, 和 CuzO: 





4Cu( CuszO 十 O: А 
其 他 ма CuS、CuCl; 、CuBr; ) 加 热 至 高 温 都 可 分 解 为 相应 的 亚 铜 化 合 
物 ， 甚 至 有 些 化 合 物 [Cul .CuCCN)?] 在 常温 下 就 分 解 为 Cur- 化 合 物 。 可 见 两 种 氧化 值 的 
铜 的 化 合 物 各 在 一 定 条 件 下 存在 ， 当 条 件 变化 时 发 生 相互 转化 。 
3. 银 的 重要 化 合 物 
1) 氧化 银 
在 AgNO; 溶液 中 加 入 NaOH 溶液 ， 首先 析出 白色 AgOH 沉淀 ，AgOH 极 不 稳定 ， 
立即 脱水 生成 暗 棕色 Ag:O 沉淀 。Ag:O 微 溶 于 水 ， 其 溶液 呈 微 碱 性 。Ag: O 稳定 性 较 差 ， 
加 热 到 573K 时 ， 就 完全 分 解 。 氧 化 银 具有 较 强 的 氧化 性 ， 容 易 被 CO 或 Н.О, 所 还 原 : 
Ag О--СО==2Аз-+ СО, 
Ag O 十 HiO, ==2Ав+Н,О+О, 个 
AgO 和 MnO;、CosO;、Cu0 的 混合 物 能 在 室温 下 将 CO 迅速 氧化 成 CO, ， 可 用 在 防 
毒 面具 中 。 
2) 硝酸 银 
AgNO, 是 最 重要 的 可 溶性 银 盐 ， 将 银 溶 于 热 的 质量 分 数 为 65% 的 硝酸 溶液 中 ， 燕 发 、 
结晶 ， 制 得 无 色 萎 片 状 硝酸 银 晶 体 。AgNO; 受热 不 稳定 加热 到 713K， 按 下 式 分 解 : 
2АВМО, -2Ag+2NO;, А О, А 
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在 日 光照 射 下 ，AgNO, 也 会 按 上 式 缓 慢 地 分 解 ， 因 此 AgNO; 必须 保存 在 棕色 瓶 中 。 

硝酸 银 具有 氧化 性 ， 遇 微量 的 有 机 化 合 物 即 被 还 原 为 黑色 的 单质 银 。 一 旦 皮肤 沾 上 
AgNO; 溶液 ， 就 会 出 现 黑色 斑点 。 

AgNO, 主要 用 于 制造 照相 底片 所 需 的 溴 化 银 乳 剂 ， 它 还 是 一 种 重要 的 分 析 试 剂 。 医 
药 上 常用 它 作 消毒 剂 和 腐蚀 剂 。 

З) РИ 

Ag 为 18 电子 构 型 ,有 强 的 极 化 力 ， 且 容易 变形 , 它 与 易 变 形 的 СГ, Вг. ГА 
生成 的 AgX 的 性 质 ( 如 颜色 、 溶 解 性 、 键 型 等 ) 呈 现 出 有 规律 的 变化 。 卤 化 银 中 只 有 AgF 
是 离子 型 化 合 物 ， 易 溶 于 水 ， 其 他 贞 化 银 均 难 深 于 水 。 硝 酸 银 与 可 溶性 贞 化 物 反应 ， 生 成 
不 同 颜色 的 卤化 银 沉 淀 。 贞 化 银 的 颜色 依 AgF( 白 )、AgCl( 白 )、AgBr( 淡 黄 )、AgI( 黄 ) 
的 顺序 加 深 ， 其 溶解 度 也 依次 降低 。 
所 化 银 有 感光 性 ， 在 光照 下 被 分 解 为 单质 ( 先 变 为 няе 

2AgX 2Agk < 

基于 击 化 银 的 感光 性 ， 可 用 作 照 相 底 片上 с Я. ДЕЛИЛА С 

有 AgBr 胶体 粒子 的 明胶 ， 在 光照 下 AgBr “ 银 核 ”( 银 原子 ): 
ей 


































































ЗАТОН АНДАА, А АРЗУВ 粒子 被 还 原 为 金属 银 而 变 为 黑色 ， 最 后 在 定 
影 液 (主要 含 NasS,0;) 作 用 下 ; 使 中 感光 的 AgBr ЈЕ: УУ[Ав (50, ). 7 И, М 


干 后 就 得 到 “底片 ”( 负 像 
4 Е осы — 


印 相 时 ， 将 и 放 在 照相 纸 上 壕 生 经 显影 、 即 得 普通 照片 ( 正 像 ) 。 
AgI 在 мн матнии. AgI 已 用 于 固体 
он ВНЕ. 

4) 配合 物 

Ag+ 与 单 具 配 体形 成 的 配 离子 中 ， 以 配 位 数 为 2 的 直线 形 最 为 常见 。 常 见 的 Ag+ 的 配 
离子 有 [LAg(NH;),]*、[Ag(SCN);]-、[Ag(S,0;),J”、[Ag(CN),] 等 ,它们 的 稳定 
性 依次 增强 。[Ag(CNH,),]+ 具有 弱 氧 化 性 ， 工 业 上 用 它 在 玻璃 或 暖 水 瓶 胆 上 化 学 镀 银 ; 

2[LAg(NH:);,]+ 十 RCHO 十 3OH- 一 一 2Ag ў 十 RCOO- 十 4NH: 人 十 2H:O 
(甲醛 或 葡萄 糖 ) 

[Ag(NH;),]* 溶液 在 放 兽 过程 中 会 逐渐 转变 成 具有 爆炸 性 的 Ag&NH 和 AgNH: ， 因 
此 切 匆 将 [Ag(NH;),]+ 溶液 长 期 放 喧 ， 使 用 后 应 及 时 处 理 。 

[Ag(CN)s]- 在 过 去 曾 作为 镀 银 电解 液 的 主要 成 分 但 因 氰 化 物 剧 毒 ， 近 年 来 逐渐 
无 毒 镀 银 液 ( 如 LAg(SCN),]- 等 ) 所 代替 。 


14.2.2 л 




















1. 锌 族 元 素 概述 
1) 锌 族 元 素 的 通 性 
IB 族 的 锌 (Zn) 、 锅 (Cd) 、 尔 (Hg)， 称 为 锌 族 。Zn、Cd、Hsg 的 价 电子 构 型 分 别 为 


ЗЕЕ 


34452. 44955? #1 4154965, БЕ АИИ ОУ -2. РИА Нег 的 形式 呈现 十 1 氧 
化 值 。 由 于 锌 族 元 素 原子 次 外 层 有 18 个 电子 ,而 18 电子 构 型 对 原子 核 的 屏蔽 作用 较 小 ， 
因此 工 B 族 元 素 原 子 作 用 在 最 外 层 s 电子 上 的 有 效 核电 荷 较 大 ， 原 子 核对 最 外 层 电 子 吸 引 
力 较 强 。 与 同 周期 碱 士 金属 元 素 相 比 较 ， 锌 族 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 较 小 ， 所 以 锌 族 
元 素 的 电 负 性 和 电离 能 都 比 碱土 金属 元 素 大 ， 锌 族 元 素 的 活泼 性 比 碱土 金属 元 素 差 。 

锌 族 元 素 单质 的 熔点 、 沸 点 、 标 准 摩尔 熔化 烩 和 标准 摩尔 气 化 烩 不 仅 比 碱土 金属 低 ， 
而 且 比 铜 族 元 素 单质 低 。 这 可 能 是 由 于 锌 族 元 素 原 子 的 最 外 层 s 电子 成 对 后 稳定 性 增 大 的 
缘故 ,而 且 这 种 稳定 性 随 着 锌 族 元 素 的 原子 序数 增 大 而 增强 。 由 于 锌 族 元 素 原子 最 外 层 的 
ns 轨道 已 填 满 ， 能 脱离 的 自由 电子 数量 不 多 ， 与 铜 族 元 素 相 比 ， 锌 族 元 素 单质 的 导电 性 
较 差 。 

锌 族 元 素 原子 的 次 外 层 а 轨道 已 填 满 ， a te ，s 电子 与 d 电 子 的 电 
离 能 的 差 值 远 比 铜 族 元 素 大 ， 通常 只 能 失去 最 外 层 的 a а 氧化 值 。 至 于 









































氧化 值 为 十 1 的 亚 汞 离子 Hg ”的 存在 ， 可 能 是 НЕЙ {电子 对 6s 电子 的 屏 项 较 小 ， 
使 Hg 的 第 一 电离 能 特别 大 ， 与 Rn 的 第 一 电离 是 6s 电子 较 难 失去 而 共用 ， 形 
成 [一 Hg : Hg 一 。 或 者 说 ，Hg Ра, 为 32、18、2， 是 一 种 封闭 的 饱和 
结构 ， 在 На: ”中 每 个 ну, 六 这 也 是 单质 汞 呈 液 态 和 表现 出 一 定 惰性 
结构 的 原因 。 Р 
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元 素 电势 图 可 看 出 ， 锌 族 元 素 的 标准 电极 电势 比 同 周期 的 铜 族 元 素 更 小 ， 所 以 锌 族 
元 素 的 单质 在 水 溶液 中 比 铜 族 元 素 的 单质 活泼 。 除 汞 外 ， 锌 和 饥 是 较 活泼 金属 ,活泼 性 按 
Тп, Са, Не 次 序 减 弱 ， 锌 和 锅 的 化 学 性 质 比 较 接近 ， 冬 与 它们 相差 较 大 ， 类似 于 铜 族 
元 素 。 

2) 锌 族 元 素 的 单质 

(1) 物理 性 质 。 

Zn、Cd、Hg 都 是 银白 色 金 属 ， 由 于 d 电子 没有 参与 形成 金属 键 ， 故 本 族 金属 均 较 
软 。 录 是 常温 下 唯一 的 液态 金属 ， 且 在 273 一 473K 体积 膨胀 系数 很 均匀 ， 又 不 润 湿 玻璃 ， 
故 用 来 制造 温度 计 。 孙 的 密度 很 大 (13. 55g。cm-*) ， 蒜 气压 低 ， 可 用 于 制造 压力 计 ， 还 可 
用 于 高 压 汞 灯 和 日 光 灯 等 。 
ЕВЕ, ИНН, ВИ. 5, 2. Е, М. №. ЖМИ ЕЕ. ЖЕН 
以 是 简单 化 合 物 (如 АБН, ЕСН), ВОИНА. ЧИ 
示 中 的 金属 含量 不 高 时 ， 所 得 录 齐 旦 液态 或 糊 状 。 钠 - 汞 齐 反应 平稳 ， 是 有 机 合成 的 常 F 
还 原 剂 ; 银 、 锡 、 铜 冬 齐 可 做 牙齿 的 填充 材料 。 过 去 曾 用 未 与 金 形成 示 齐 回收 贵金属 金 。 
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ЧЕ-ЗЕЛЕ 213K 才 凝 回 ， 可 做 低温 温度 计 。 锌 和 锅 主 要 用 于 电镀 镀层 、 电 池 和 催化 剂 。 

(2) 化 学 性 质 。 

锌 和 馈 的 化 学 性 质 相 似 ， 而 来 的 化 学 活泼 性 差 得 多 。 锌 在 加 热 条 件 下 可 以 与 绝 大 多 数 
非 金属 单质 发 生化 学 反应 ; 在 1000'C 时 ， 锐 在 空气 中 燃烧 生成 氧化 锌 。 录 需 加 热 至 沸 才 缓 
慢 与 氧气 作用 生成 氧化 汞 ,在 500C 以 上 又 重新 分 解 成 氧气 和 秒 。 冬 在 潮湿 空气 中 ， 表 面 
生成 的 一 层 致密 碱 式 碳酸 盐 Zn(OH),， ZnCO, ， 对 内 部 的 锌 起 保护 作用 ， 故 铜 铁 等 制品 
表面 常 镀 锌 防腐 。 





























2Zn 十 0 十 HO+CO, 一 Zn(OH), + ZnCO; 

锌 与 铝 相 似 ， 具 有 两 性 ， 既 可 溶 于 酸 溶液 ， 也 可 溶 于 碱 溶液 ; 

Zn 十 2H+ 一 一 Zn2 +Н, А 

Zn+20H- +2Н,0 —[2а(ОН>, -WH 个 

与 铝 不 同 的 是 ， 锌 与 氨水 能 形成 配 离子 而 溶解 : 
Zn+4NH;+2H;0 一 [Zn(NH;) 8 
条 与 硫 粉 直接 研磨 时 ， 由 于 冬 呈 液态 ， 接 触 

硫化 未 。 

2. 锌 的 重要 化 合 物 

1) 氧化 锌 和 氧 氧 化 锌 


锌 与 氧气 直接 化 合 ， 得 白色 蒂 宋 状 氧化 镍 ， 俗 称 铝 罗 、 可 用 作 白 色 颜料 。ZnO 对 热 稳 
定 ， 微 深 于 水 ， 显 两 性 ， 站 很 溶液 分 别 形 а 
由 于 ZnO СЯО, иет пи, Е АВЕО лЗ Бу тА ИЕ 


化 剂 。ZnO Ка дели ЗЕНИТ, ЗЕ, ЗАВЕТА 






уН +Н, 4 
， 且 二 者 亲 合 力 较 强 ， 可 以 形成 











在 锌 盐 МФЙ Петар 出 Zn(OHD; 沉淀 。Zn(OHD); 也 显 两 性 ， 溶 于 
пен ч 
Zn(OH);,+20H-—[Zn(OH),J 
Zn(OH)， 能 溶 于 氨水 ,形成 配合 
Zn(OH):+4NH; —[Zn(NH;3), 2 +2О0Н7 
2) ЖИЫР 
无 水 氧化 锌 为 白色 固体 ， 可 由 锌 与 氧气 反应 ,或 在 700'C 下 用 干燥 的 氧化 氧 通过 金属 
锌 而 制 得 。ZnCl 在 乙醇 和 其 他 有 机 溶剂 中 溶解 度 较 大 ， 这 说 明 它 具有 共 价 性 。ZnCl: 吸 
水 性 很 强 ， 极 易 溶 于 水 ， 其 水 溶液 由 于 о 的 水 解 而 显 弱酸 性 。 在 ZnCl 浓 溶 液 中 ， 由 于 
形成 HLZnCl, (OHDJ] 而 使 溶液 具有 显著 的 酸性 ， 能 溶解 金属 氧化 物 : 
ZnCl,+H20—HLZnCl(OH)] 
Fe;O;+6HLZnCl; (ОН) ===2Ев[70С1, (ОН) 1, +3Н,О 
因此 在 用 锡 焊接 金属 之 前 ， 常 用 ZnCl; 浓 溶液 清除 金属 表面 的 氧化 物 。 焊 接 时 它 不 损 
害 金属 表面 ， 当 水 分 蒸发 后 ， 熔 盐 窗 盖 在 金属 表面 ,使 之 不 再 氧化 ， 能 保证 焊接 金属 的 直 
接 接触 。 
ЗАМОК ZnCl ， 可 将 Дасі 水 合 物 与 ЅОСЬ (氧化 亚 砚 ) 一 起 加 热 : 
ZnChb。zH:O 十 zxSOCb 一 一 ZnCl: 十 2zHCI 十 zSO: 个 
ZnCls 主要 用 作 有 机 合成 工业 的 脱水 剂 、 缩 合剂 和 催化 剂 及 印染 工业 的 媒 染 剂 ， 也 









































ЗЕ 


作 石 油 净化 剂 和 活性 炭 活化 剂 。 此 外 ，ZnCl 还 用 于 干电池 、 电 镀 、 医 药 、 木 材 防腐 和 农 
药 等 方面 。 

3) 硫化 锌 

向 锐 盐 溶液 中 通 入 HS 时 ， 生 成 ZnS 白色 沉淀 : 

Т 十 HS 一 一 ZnSy +2Н' 

ZnS 是 常见 难 溶 硫化 物 中 唯一 旦 白色 的 ， 可 用 作 白 色 颜 料 ， 它 与 BaSO, 共 沉 淀 所 形成 
的 混合 物 晶 体 ZaS， BaSO, 称 为 锌 钢 白 (俗称 立 德 粉 ， 是 一 种 优良 的 白色 颜料 )。 无 定形 
ZnS 在 HzS 气流 中 灼 烧 可 以 转变 为 ZnS 晶体 。 若 在 ZnS 晶体 中 加 入 微量 Cu、Mn、Ag (Е 
活化 剂 ， 经 光照 射 后 可 发 出 不 同 颜 色 的 荧光 ， 这 种 材料 可 作 荧 光 粉 ， 用 于 制作 荧光 屏 。 

> 配合 物 

?为 18 电子 构 型 ， 极 化 能 力 和 变形 性 都 较 大 ， 、CN- 等 配 体形 成 











Ба 4 的 配 离子 [Zn(NHs ә], [20(С№, 2 :+ 与 CN- 形成 的 配 
离子 [Zn(CN),]* 很 稳定 。 
3. 和 尔 的 重要 化 合 物 


р ЖИИ 

АИЯ. ЗА. А РКУ Е. АЯТЕ 500C 时 分 解 为 冬 和 氧气 。 
在 冬 盐 溶液 中 加 入 碱 ， 可 得 到 黄色 аб 于 生成 的 Hg(OHD; 极 不 稳定 ， 立 即 脱水 
分 解 : 又 


во чно 
红色 的 НЕО — ЖИН ЕА УКЫУ 


2HE(NO 2-2 наиб) амо, А О, А 

HgO МЕРЕК ИОВ. ЖЛ 药 制剂 、 分 析 试剂 、 陶 瓷 颜料 等 。 

2) ЖИИ 

ЗМ СНЕСЬ ) 为 白色 针 状 晶体 ， 可 在 过 量 的 氧气 中 加 热 金 属 汞 制 得 。HgCl 为 共 价 

型 化 合 物 ， 毛 原子 以 共 价 键 与 汞 原子 结合 成 直线 形 分 子 (CI 一 Hg 一 CD) 。HgCl 的 熔点 较 
160280). ЯЗ, ХК. Несі, 略 溶 于 水 ,在 水 中 解 离 度 很 小 ， 主 要 以 
Насі 分 子 形式 存在 ， 所 以 НЕС 又 称 为 “ 假 盐 *。HgCl 在 水 中 稍 有 水 解 ; 
HgClL 十 HO= 一 Hg(OH)CIHEHCI 
HgCl; 与 稀 氨 水 反应 ， 则 生成 白色 的 氨基 毛 化 来 沉淀: 
НЕСЬ-+Е2МН, 一 Hg(NH2)CLY (和 白色) 十 NHiCl 
Несі 还 可 与 碱 金属 毛 化 物 反 应 形成 四 握 合 隶 ( 芽 ) 配 离子 ,使 HgCh 的 溶解 度 增 大 : 
HgCls+2Cl-—[HgCl, J 

HgCl; 在 酸性 溶液 中 具有 一 定 的 氧化 性 ， 适 量 的 SnCl 可 将 其 还 原 为 难 溶 于 水 的 白色 氯 化 
М7: 























2HgCl 十 SnCl 一 二 HgzCl у (白色 ) 十 SnCl 
如 果 SnCl 过 量 ， 生 成 的 На Со 进一步 被 SnCl 还 原 为 金属 求 ， 使 沉淀 变 黑 : 
Hg:Cl 十 SnCl —2Hgy +SnCl, 
在 分 析 化 学 中 利用 此 反应 鉴定 Hg” 或 Sn”。 
Несі, 的 稀 溶液 有 杀菌 作用 ， 外 科 上 用 作 消 毒剂 。HgCl 也 用 作 有 机 反应 的 催化 剂 。 
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Ф655 HgCl ВЦ де. ПРИЗАМИ: 
HgCb 十 Hg 一 -HgCL 
Hg:Cl 为 直线 形 分 子 (CI 一 Hg 一 Hg 一 CD) 。 在 亚 冬 化合 物 中 ， 孙 总 是 以 双 聚 体 Hg 
出 现 ， 两 个 Hg 以 共 价 键 相 结 合 。 从 Hg ”的 价 电子 构 型 5d" 65 М, ЕЯ Е 
磁性 的 ， 但 实际 上 是 反 磁 性 的 。X 射线 衍射 实验 结果 也 表明 ， 单 个 Hg 是 不 存在 的 。 
Hg:Cl 为 白色 固体 ， 难 溶 于 水 。 少 量 的 Hg:Cl 29. НИ, ХН. Я 
制作 甘 录 电极 。 在 医药 上 ，Hg:Cl; 用 作 泻 剂 和 利尿 剂 。HgzCls 见 光 易 分 解 : 
HgiCl -HgCl + На 
HgzCl; 与 氨水 反应 可 生成 氨基 和 握 化 来 和 录 ， 使 沉淀 显 灰 色 。 此 反应 可 用 于 鉴定 
Наз, ММА 


= 














Не Сі, +2№Н, ==НЕСМН,)СІ { неон 
3) ПЕНИЯ 
НМА СТАНАА ЧЕРИ РЖ, ЈЕНЕ Л хы) 

> у 十 2HNO， 





2Н&(№О, ) ЕН.О=— НО 2 
Нв, (NO;),+H:.0—= )NO + 十 HNO， 
在 配制 Hg(NO;); #1 Hg:(CNO,)， 为 防止 水 解 ， 应 先 溶 于 稀 硝 酸 中 。 
在 Hg(NO;), 溶液 中 ， 加 入 红色 На 沉淀 ， 后 者 溶 于 过 量 KI 中 ， 形 成 


无 色 [Hgl,]*: эх 
27 —Ня 


HgLl 十 2 一 一 
在 Hg:(NO;)， де ЕВ 
Іна 7 Еби 


Ня? КЕ 34 О) 

Hg 十 2 一 [HgL]- 十 Hg 
在 Hg(NO;), 溶液 中 加 入 氨水 ， 可 得 碱 式 氨 基础 酸 汞 白色 沉淀 ， 

2Н&СХО, >, АМН, +Н.О — НО + МН, НЕМО, { СЕ) 3н, ХО, 

而 在 硝酸 亚 求 На, (МО, ); 溶液 中 加 入 氨水 ， АН ЕЕ", НУЖЕН: 
2Hg (NO 十 4NH:+HO 一 HgO.NH HgNO, у (白色 ) 十 2Hgy ЕЗМН, МО, 
Не, (МО, ), 受热 时 按 下 式 分 解 : 

На (Оз), -2HgO+2NO, А 
在 空气 中 ，Hgz (NO;)， 易 被 氧化 为 Hg(NO; )，: 

2Hg (NO,); 十 0; 十 4HNO, 一 4Hg(NO,); 十 2H:O 
为 防止 氧化 ，Hg: (NO;); 溶液 中 加 入 少量 金属 汞 ， 使 所 生成 的 Наг у Наз. 
Hg +Hg— Hg 








На 沉淀 ， 继 续 加 入 KI 溶液 则 形成 























4) 配合 

Наг 形成 配合 物 的 倾向 较 小 。Hg” 易 与 Cl、Br”、 栈 、CN”、SCN- 等 配 体形 成 
配 位 数 为 4 的 稳定 配 离子 ， 如 [HgCl.]*、[HgL]*”、[Hg(SCN),]*” 、[Hg(CN),J]* 等 。 
当 配 体 一 定时 ，Hg” 形 成 的 配 离子 比 Zn” 形 成 的 配 离子 稳定 得 

Kz[LHglL ] 和 KOH 的 混合 溶液 称 为 奈 斯 勒 试剂 ， 是 鉴定 МН, 的 特效 试剂 。 如 果 溶 液 
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中 有 微量 МН 存在 ， 滴 加 奈 斯 勒 试剂 ， 就 会 立即 生成 红 棕 色 沉淀: 
н 
мн} +2[Hgl, J +40Н-—= of МН, ( 红 棕色 ) 十 3HO 
Ni 
5) На? 与 Hg 的 相互 转化 
从 和 汞 的 元 素 电 势 图 可 知 ，gS (Hg** /Ня' ) > 9? (Не /Hg)， 因 此 在 酸性 溶液 中 
Hg 可 氧化 Hg ЕЛ Нег": 




















Hg’+ 十 Hg 一 二 Hg2+ 
这 是 一 个 Не ”离子 的 反 歧 化 反应 , 在 298. 15K 时 该 反应 的 标准 平衡 常数 K2 = 80. 
从 反应 的 标准 平衡 常数 来 看 , 平衡 时 НЕ’ 基本 上 转变 为 Наз" «б, а ЕУ Е 





ЕЕ, 
根据 平衡 移动 原理 ， 如 果 Не". р 低 Hg” 的 浓度 ， 有 利于 
Наг 发 生 歧 化 反应 。 例 如 ,在 Наг" панам а NasS、KI 时 ， 就 会 发 生 


Hg; ”的 歧化 反应 : 
Не! +2 ОН-— Мт 
Нег +8 gSy +Hgy 


Нез Гнат > Нат 
Н.Е, №. Не. Х, ЖЕО. влиза не 作用 ， 生 成 物 是 На Х, 沉 
淀 。 只 有 当 X- 过 量 时 ， Е HS в. 


АА хм 
хот 14. а 元 Е 

周期 表 中 第 六 周期 第 由 了 B 族 的 位 置 代表 了 从 57 号 元 素 铀 (La) 到 71 号 元 素 饮 (Lu)， 共 
15 种 元 素 ， 统 称 铀 系 元 素 。 第 七 周期 第 下 B 族 的 位 置 则 代表 了 从 89 号 元 素 钢 (Ac) 到 103 
号 元 素 氏 (Lr)， 也 是 15 种 元 素 , АЛ. 区 元 素 就 是 包括 除 铀 、 钢 以 外 的 铜 系 和 
钢 系 元 素 。 

ВИО ШВ 族 另 一 种 元 素 包 Y 一 起 ， 合 称 为 稀土 元 素 。 因 为 它们 的 化 学 性 质 相 
似 ， 在 自然 界 中 基本 上 共生 在 一 起 。 

钢 系 元 素 都 是 放射 性 元 素 。 在 钙 后 面 的 九 种 元 素 (95 一 103) 是 在 1940—1962 年 用 人 工 
核反应 合成 的 。 钢 系 元 素 除 针 、 铀 外 ， 其 他 元 素 在 地 壳 中 含量 极 微 或 者 根本 不 存在 ,日 前 
对 于 它们 的 性 质 研究 得 还 不 充分 。 


14.3.1 铀 系 元 素 




















1. 铀 系 元 素 的 通 性 

位 于 周期 表 下 方 的 15 个 铜 系 元 素 ， 挤 在 第 六 周期 第 亚 B 族 的 同一 格子 内 ， 常 用 符号 
Ln 作为 铜 系 15 个 元 素 的 总 代表 。 它 们 的 价 层 电子 构 型 为 4 Ба" 一 6s 。4f 轨道 的 能 量 略 
低 于 54d， 所 以 自 饥 (Ce) 开 始 ， 随 原子 序数 增加 ,电子 依次 填 和 人 47. ЯН са Са 
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子 进 入 5d， 从 而 保持 4f 的 半 充 满 ， 这 样 的 电子 排 布 符合 洪 特 规则 。 
а 只 有 ss Eu 和 wo Yb 容易 形成 十 2 氧化 态 ,ssCe 和 ss Tb 则 
容易 形成 十 4 氧化 态 。 是 因为 2 个 或 4 个 电子 参与 5 成 键 之 后 ， 有 f 或 借壳 层 的 形成 。 例 
如 钢 与 0; 作用 都 生成 не 而 Се 5 О, АЕ СеО,, М Сес Сес Е. 
能 以 十 4 氧化 态 稳定 存在 于 水 溶液 的 钢 系 离子 只 有 Ce ， 其 氧化 性 很 强 : 
Се! +e Се!" oP=1.45V 
Ф (Се! /Се у фо (СЮ /СГ ) 的 大 小 接近 ，Ce 可 定量 地 使 Fe” 氧化 为 Fe*， 用 
Ce 为 氧化 剂 的 定量 分 析 方 法 称 为 “ 镁 量 法 ”。Ln 在 300 —400°С 和 Н, 反应 可 以 生成 
Ган. 但 ЕН, 和 YbH; 为 离子 型 氧化 物 ， 而 其 他 LnH: 则 为 金属 型 氧化 物 ， 具 有 导电 
性 。 其实， 这 类 金属 氢化 物 中 Ln 的 氧化 态 还 是 十 3， 因 为 还 有 一 个 电子 占据 导 带 成 离 域 状 
态 ， 所 以 能 导电 。 
钢 系 金属 都 是 活泼 金属 ， 它 们 的 标准 电极 电势 gy о 都 低 于 一 2. 0OQV， 其 中 只 



































有 和 (Eur /Eu) 一 一 2.0V。 而 在 碱 性 介质 中 ，YP (LaCQPDY/Lm) 在 一 2. 9V 一 一 2.7V,， 说 


明 无 论 在 酸性 还 是 碱 性 介质 中 ，Ln 都 是 活泼 金 
与 d 区 元 素 离 子 相似 ， 铀 系 元 素 离子 的 部 ЖЕ. d 区 元 素 离子 的 颜色 主要 来 


源 于 d 轨道 分 裂 ， 发 生 d 一 d 跃迁 ; 而 铀 的 颜色 主要 源 于 [轨道 分 裂 ， 即 { 一 (跃迁 。 
由 于 轨道 深 处 内 层 ， И АДЕН) УМЫ, РАНЕН А РУНА, т 
吸收 光谱 都 相当 稳定 ， 可 以 用 于 量 分 析 。 钢 系 元 素 十 3 价 阳 离子 的 颜色 呈 
现 有 趣 的 规律 性 ， 自 ;7L к с 其 颜色 由 无 eee > 有 色 一 无 色 不 断 变 化 。 


Шаба 为 中 点 ， 分 别 向 原 增加 和 减少 两 移动 时 ， 颜 色 变化 很 相似 ， 但 由 于 钢 
系 元 素 电子 能 级 的 复 оная И 
Яо 了 La 的 核 外 电子 排 布 是 全 空 或 全 满 ， 具 有 反 磁 
性 之 外 ， 其 人 未 成 对 电子 ， 因 此 都 具 有 顺 磁性 。 由 于 钢 系 元 素 内 层 f 电 子 的 能 级 
受 外 界 环境 变 伦 的 影响 较 小 ， 因 此 铜 系 合金 或 化 合 物 可 作为 优良 的 磁性 材料 。 例 如 ， 
Nb - Fe- B 永 磁 材 料及 其 他 许多 磁性 材料 中 都 应 用 了 钢 系 元 素 。 
2. 钢 系 收缩 现象 


铀 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 缓慢 减 小 的 现象 称 为 铀 系 收缩 现 
象 ， 如 图 14- 4 所 示 。 由 于 铀 系 元 素 的 电子 几乎 是 依次 填 人 内 层 的 4 轨道 的 ， 而 竺 电子 的 
递增 不 能 完全 抵消 核电 荷 的 递增 ， 因 此 铀 系 元 素 的 原子 半径 随 原子 序数 增加 缓慢 下 降 。 由 57 
号 元 素 La 至 71 号 元 素 Lu， 原 子 半径 由 188pm 降低 为 173pm。 这 是 铀 系 元 素 物理 化 学 性 质 
相近 的 主要 因素 。 由 图 14 - 4 还 可 以 看 出 Eu 和 Yb 的 原子 半径 显著 大 于 其 他 各 元 素 。 
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57 59 61 63 65 67 69 71 57 59 61 63 65 67 69 71 
原子 序数 原子 序数 
В 14-4 铀 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 


ЕЕ 


ЗВОН АОН ЗИ 706, Е Р СТАУ В 族 的 НЕСЕ) Жо Хг 
С, УВ а Та) Я, МЬСЯ8) 5; М В ЗУ УУС) Я: МОС Й ЗЕ КН 
等 。 原 子 序数 相差 32， 而 原子 半径 却 变化 不 大 ， 导 致 这 些 第 五 周期 、 第 六 周期 的 同族 元 素 
性 质 非常 相似 ， 在 自然 界 共生 ， 难 于 分 离 ， 见 表 14 - 2。 第 六 周期 位 于 La 后 面 的 Hf、 
Та, № Ке, Оз 等 金属 都 具有 密度 大 、 熔 点 高 、 硬 度 大 等 特点 。 这 也 是 因为 受 铀 系 收 
缩 的 影响 ， 其 核电 荷 增 大 ， 半 径 增加 却 很 少 ， 原 子 间作 用 力 增强 的 缘故 。 这 就 是 所 谓 的 铀 
系 收缩 效应 














表 14- 2 铀 系 收缩 对 于 过 渡 元 素 金属 半径 的 影响 
























VB 原子 半径 /pm VB 原子 半径 /pm VB 原子 半径 /pm 

wZr 160 uNb 146 „Мо 139 

nHf 159 зТа | 146 № | 139 

总 之 ， 铀 系 15 种 元 素 以 相似 性 为 主 ， 在 自然 因此 铀 系 元 素 的 分 离 是 复杂 而 
艰巨 的 工作 。 但 它们 也 有 微小 的 差异 ， 可 利 原 能 力 的 不 同 或 溶解 度 的 不 同 进 
行 分 离 。 化 学 家 在 19 世纪 初 就 发 现 了 一 сна. 其 实 它 是 铀 系 元 素 的 混合 


物 。 经历 了 几 代 人 的 努力 ， 到 20 SS 它们 一 一 分 离开 来 。 
3. 钢 系 元 素 的 用 途 


我 国 是 世界 上 称 寺 эф го асас. ЕЖ, МЕТАНА, 
它 在 各 个 工业 部 门 ， by en 来 越 广泛 ， 如 高 磁性 材料 、 激 光 材 





料 (Nd** 、Err )， 发 光 材料 (C Er) 和 原子 堆 的 控制 材料 (Sm、Eu、 
Gd) 等 . в 业 和 医药 上 的 客 册 各 根据 我 国 某 些 地 区 大 田 试验 结果 ， 发 现 兢 
сое. сяда нина гн: 对 小 麦 来 说 ， 每 亩 施 硝酸 称 土 40g， 可 增产 10%。 
稀土 元 素 可 作为 植物 光合 作用 的 催化 剂 ， 既 可 促进 谷物 灌 交 的 生理 过 程 ， 又 可 促进 无 机 磷 
的 转化 过 程 。 


14. 3.2” 钢 系 元 素 概述 


15 种 钢 系 元 素 位 于 第 七 周期 肯 B 族 ,在 钢 系 的 下 面 。 它 们 的 性 质 和 铀 系 相似 ， 存 在 钢 
系 收缩 现象 ， 十 3 价 金属 离子 的 颜色 从 无 色 -~ 有 色 一 无 色 ， 依 次 变化 。 

与 铜 系 元 素 相 比 ， 钢 系 元 素 的 核 外 电子 排 布 更 复杂 。 铀 系 元 素 的 特征 价 态 是 十 3， 但 
是 钢 系 元 素 则 没有 这 人 么 规律 。 钢 系 元 素 的 主要 价 态 除了 十 3 之 外 ， 十 2、 十 4 和 十 5 都 比较 
常见 。 这 主要 是 由 于 5f 电子 比 竺 电子 更 容易 失去 ， 从 而 易于 形成 高 价 稳定 离子 。 

钢 系 元 素 都 是 放射 性 元 素 。 普 通 的 化 学 反应 涉及 原子 核 外 电子 重 排 ， 而 放射 性 化 学 反 
应 则 涉及 原子 核 内 中 子 和 质子 的 重新 组 合 ， 即 核 化 学 反应 。 




















一 、 思 考题 
1. 过 渡 元 素 的 共性 有 哪些 ? 并 请 列举 熔点 最 高 的 金属 、 硬 度 最 大 的 金属 、 沸 点 最 高 
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的 金属 、 密 度 最 大 的 金属 。 

2. 对 同一 族 元 素来 说 ， 随 周期 数 增 加 ， 为 什么 主 族 元 素 低 氧 化 态 趋 于 稳定 ， 而 过 渡 
元 素 高 氧化 态 趋 于 稳定 ? 

3. 用 反应 式 来 解释 下 列 实验 现象 : 

(1) 黄色 的 BaCrO 溶解 在 浓 НСІ 中， 得 到 一 种 绿色 溶液 

(2) 在 К.С О; 饱和 溶液 中 加 入 浓 HSO, ， 并 加 热 至 200C ,溶液 的 颜色 由 橙 红 色 变 
蓝 绿色 。 

(3) 在 酸性 介质 中 用 Zn 还 原 Cr,O;” 时 ,溶液 颜色 由 橙色 经 绿色 而 变 成 蓝 色 ， 放置 后 
又 变 回 绿色 。 

(4) Co 溶液 中 加 入 КСМ 固体 ， 稍 稍 加 热 有 气体 放出 。 

(5) 在 酸性 介质 中 用 Zn 还 原 Na Мо0), 时 ,溶液 变 成 棕色 和 而 还 原 Nas МО, 时， 溶液 














































йа. 

4. 有 一 黑色 的 化 合 物 A， 它 不 溶 于 碱 液 ， А ќў НС 得 淡 红 色 溶液 B， 同 时 
放出 气体 C。 在 也 溶液 中 加 NaOH 溶液 可 得 白色 在 空气 中 慢 慢 变 成 棕色 Е. 6 
ЕЖ NaOH 一 起 熔融 并 通 和 气体 C， А; 物质 下 。 将 下 溶 于 水 后 再 通 入 气体 
C， 则 变 成 紫色 溶液 G。 试 指出 各 字母 所 人 质 ， 并 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 

5. 为 什么 氯 化 亚 未 的 分 子 式 要 写 而 不 写成 HgCl? 

6. 在 含 配 离子 А 的 溶液 中 朋 ， 有 黄色 沉淀 B、 刺 激 性 气体 C 和 白色 沉淀 Н 
生 成 。 体 C 能 使 KMnO, Е 。 车 将 氢气 通 БА 中 ， 则 得 到 白色 沉淀 Н 和 含 
容 { 生 。 若 在 A 溶液 中 加 入 KI 溶液 ， 
落 解 形成 无 色 溶液 G。 试 确定 A、B、 














产生 моча Е, 再 加 


С.Б. Е, Е, од 为 何 物 ， ] 属 其 曾 友 应 方程 式 。 

7. 请 解 秘 \V 列 

(1) 向 амну KSCN 溶液 溶液 立 即 变 红 ， 加 入 适量 的 SnCl 后 溶液 变 成 
无 色 。 


(2) 向 FeSO, 涂 液 中 加 入 碘 水 洲 液 ， 碘 水 不 褪色 ， 再 加 入 适量 的 NaHCO, А. ВОК 
褪色 。 

(3) 向 FeCl 溶液 中 通 入 HS， 并 没有 硫化 物 沉淀 析出 。 

8. 为 什么 铀 系 元 素 化 学 性 质 很 相似 ， 而 钢 系 元 素 彼 此 问 化 学 性 质 差别 较 大 ? 

二 、 练 习题 

1. 向 Cr( 眶 ) 盐 溶液 中 逐 滴 加 入 NaOH 试 液 ， 先 有 灰 蓝 色 胶 状 沉淀 生成 ， 继 而 沉淀 溶 
解 ， 溶液 变 成 深 绿色 。 此 时 加 入 适量 的 Н.О 试 液 ， 溶液 变 成 黄色 ,加 酸 至 过 量 , 溶液 
黄色 变 为 橙 红 色 ， 再 加 入 适量 的 Н.О 试 液 和 少量 的 乙醚 ， 溶 液 显 蓝 色 ， 放 置 后 溶液 又 变 
成 绿色 。 试 写 出 每 一 步 变 化 的 反应 方程 式 。 

2. 以 二 氧化 镭 为 原料 ， 制备 下 列 化 合 物 : 

(1) 硫酸 锰 ; (2) БЕЙИ; (3) 高 锰 酸 钾 。 

3. 回答 下 列 问题 。 

(1) КМпО, 溶液 为 何 应 储 存在 棕色 瓶 中 ? 

(2) Mn( 了 ) 的 配合 物 为 何 大 多 无 色 或 颜色 较 淡 ? 

(3) 为 什么 不 能 将 KMnO 固体 与 浓 硫 酸 混合 ? 























коек ВЯ 








(4) 说 明 ССМ Мас ЯВА Ар 

(5) 若 溶 液 中 同时 含有 Cr  、ALF Я Ее”, 应 如 何 分 离 它们 。 

4. 有 一 种 棕 黑 色 的 固体 铁 化 合 物 A， 与 盐酸 作用 生成 浅 绿色 溶液 B， 同 时 放出 臭 味 气 
ЖС. 将 C 通 入 CuSO, 溶液 生成 棕 黑 色 沉 淀 D,， 将 СЬ ВЛ В ОАЖ Е. МЕ 
加 入 KSCN 试 液 得 血红 色 液 体 F， 向 下 中 加 入 NaF 固体 生成 无 色 液体 G。 试 指出 A、B、 
С, р, Е, Е, С 各 位 何 物 ， 并 写 出 有 关 的 反应 方程 式 。 

5. Е Бе, 、Co 和 Ni 的 溶液 中 分 别 加 入 足 量 的 NaOH,， 在 无 CO, 的 空气 中 放置 后 
各 有 什么 变化 ? 写 出 反应 方程 式 。 

6. 氯 化 钴 溶液 与 过 量 的 浓 氨 水 作用 .并 将 空气 通信 该 溶液 。 请 描述 可 能 观察 到 的 现 
象 ， 写 出 相关 化 学 反应 方程 式 。 

7. 能 否 用 铂 制 容器 盛装 下 列 试剂 ， 如 不 能 请 写 出 相 еа 应 式 。 实 验 室 在 使 用 铂 




















制 器 耿 时 ， 应 注意 些 什么 ? 


浓 HCL，(2) Ж HNO;; (3) 氢 氟 酸 ; 
ЗНАЕ ъи" 
(1) MnS 制备 KMnO; 
(2) 由 FeSO, 制备 无 水 FeCl ; 

(3) 由 Ее$, 制备 Fe(CO);; че 

(4) 由 Cocl 制备 СоссіО, NS 

(1) ВаСтО, 和 BaSO, 1 > 为 什么 站 а ， 而 后 者 却 不 溶 ? 
(2) 为 什么 [Cu(N 无 色 而 [Cu(N (1,7 


(3) одар - 燥 时 呈 蓝 色 ， ore 粉红 色 ? 
| 变化 


10. 找 出 РАНО А БЕЛЕК 
(1) Ми? пог 


(2) Ст —СгОГ ; 

(3) Со?! =ГСосСм№), 3 

(4) 粗 Ni-> 纯 Ni。 

1. 比较 HCrO、H: MoO 、H: WO, 以 下 几 方 面 性 质 的 大 小 : 氧化 性 ， 稳 定性 ， 酸 
性 ， 生 成 多 酸 趋势 ， 水 中 溶解 度 。 

2. НЕ ZnSO,， 已 知 粗 ZnSO, Е Ее, Бе. Си. ЕЖЕ 
的 条 件 下 ， 如 何 设计 除 杂 工艺 ? 

З. 请 选用 适当 的 配 位 剂 将 下 列 各 种 沉淀 物 溶解 ， 写 出 相应 的 方程 式 : 

(1) Cu(OH);,; (2) AgBr; (3) Zn(OH),; (4) Неї. 

4. 同属 ds 区 元 素 ， 为 什么 铜 族 元 素 不 仅 可 失去 5 轨道 上 的 价 电子 , 还 可 失去 (n 一 1)d 
轨道 上 的 а 电子 而 显 十 2 甚至 十 3 氧化 态 ， 而 IIB 族 元 素 则 无 十 3 氧化 态 ? 

5. 分 离 并 鉴定 下 列 物质 : 

(1) 用 三 种 不 同方 法 区 别 锌 盐 和 镁 盐 ;(2) 用 两 种 不 同方 法 区 别 锌 盐 与 锅 盐 ; (3) 分 
В ФСЕ Сш, 020, Сат Ма? 

6. 有 - 份 测试 报告 i 说 明 溶液 中 同时 含有 Ав. К. 5.0: 和 Sn*" ， 这 个 结论 是 否 
正确 ? 简 述 原因 。 





9. 解释 下 列 现象 : 
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第 用 的 分 离 和 富 集 方法 


Wis RS 


(1) 了 解 无 机 沉淀 剂 沉淀 分 离 ; 





(2) 了 解 苹 取 分 离 的 基本 原理 S 
(3) ТИВ АНИ НХ, пада 性 ; 了解 离 子 交换 分 离 法 的 操作 
方法 和 重要 的 应 用 实例 Хх 
(4) тивяжнаня нем SN 多 请 法 和 苦 层 色谱 法 的 分 高 原理 和 ЖИЕ 
方法 。 у Жи 
© % 


在 实际 工作 中 ， 绝 大 多 数 试 样 都 含有 多 种 组 分 。 当 对 其 中 某 一 组 分 进行 测定 时 ， 其 他 
共存 组 分 就 有 可 能 产生 干扰 。 当 采用 掩蔽 或 控制 分 析 条 件 等 较 简便 的 方法 仍 无 法 消除 共存 
组 分 的 干扰 时 ， 就 需要 先 将 其 分 离 ， 然 后 再 进行 测定 。 分 离 是 消除 干扰 最 根本 最 彻底 的 
方法 。 
在 有 的 试 样 中 ， 待 测 组 分 含量 较 低 ， 所 采用 的 方法 因 灵 敏 度 不 够 高 而 无 法 进行 测定 ， 



















ЕН Е 即 在 分 离 的 同时 ， 设 法 增 大 待 测 组 分 的 浓度 。 
分 离 效果 的 优 劣 通常 可 用 回收 率 和 分 离 率 这 两 个 指标 来 衡量 。 
(1) 回收 率 。 
组 分 A 的 回收 率 用 Rs 表示 ， 其 定义 式 如 下 : 
к. = 分 离 后 人 的 质量 100wy (15-1) 


ОЛЕГА 的 质量 
可 收 率 越 高 ， 表 明 分 离 效 果 越 好 ， 但 实际 上 被 分 离 组 分 多 少 会 有 所 损失 。 通 常 分 离 相 
对 含量 较 大 的 常量 组 分 时 ， 回 收 率 应 在 99% АЕ; 而 对 于 微量 组 分 ， 回 收 率 能 够 达到 
95% 甚 至 90% 就 可 以 满足 要 求 。 
(2) 分 离 率 。 
分 离 率 表示 干扰 组 分 В 与 待 测 组 分 A 的 分 离 程度 ， 用 Se/A( 分 离 因素 ) 表 示 : 



































---------。 常用 的 分 离 和 富 集 方法 第 15 章 | 


Sua= Rs x100% (15-2) 
КА 


由 于 待 测 组 分 А 的 回收 率 一 般 接近 100%， 故 也 可 近似 地 认为 
SeA 一 Re 

分 离 率 越 低 ， 或 了 的 回收 率 越 低 ，A 与 B 之 间 的 分 离 就 越 完全 , 干扰 就 消除 得 越 彻 
底 。 通常， 对 常量 待 测 组 分 和 常量 干扰 组 分 ， 分 离 率 应 在 0.1% 以 下 ; 但 对 微量 待 测 组 分 
和 常量 干扰 组 分 ， 则 要 求 分 离 率 小 于 10 办 。 

分 析 化 学 中 常用 的 分 离 方 法 ， 除 仪器 分 离 方 法 外 ， 还 有 沉淀 分 离 法 、 茸 取 分 离 法 、 离 
子 交 换 分 离 法 和 液 相 色谱 分 离 法 等 。 这 些 方法 虽然 各 不 相同 ， 但 都 有 一 个 共同 点 ， 即 本 质 
上 都 是 使 待 分 离 组 分 分 别处 于 不 同 的 两 相 中 ， 然 后 采用 物理 方法 进行 分 离 。 以 分 离 某 两 组 
分 为 例 ， 沉 淀 分 离 法 是 使 其 分 别处 于 液 相 和 固 相 ， ЛЕО 使 它们 分 别处 于 水 相 和 有 
机 相 ， 离 子 交 换 分 离 法 是 使 其 分 别处 于 水 相 和 树脂 相 ， 诬 分 离 法 则 是 使 它们 分 别 
处 于 流动 相 和 固定 相 。 以 下 4 


Г. неи 
淀 分 离 出 来 。 п 离 法 т 盐 析 法 和 等 电 点 沉 


淀 法 等 几 种 。 


15.1.1 зе. 
пей 形成 沉淀 的 类 型 ， 主 要 有 以 下 几 种 。 


1. аА 


这 类 分 离 法 常用 的 沉淀 剂 有 NaOH、NH;， HO0、Zn0O 悬浮 溶液 、 六 次 甲 基 四 胺 等 。 
一 些 常见 金属 氧 氧化 物 开 始 沉 淀 和 沉淀 完全 时 的 pH 见 表 15 -1。 
表 15-1 各 种 金属 离子 的 氢 氧 化物 开始 沉淀 和 沉淀 完全 时 的 pH 








































р 开始 沉淀 时 的 pH 沉淀 完全 时 的 pH 
迄 氧 化 物 溶 度 积 KS Е = ме 1 
假定 c(M) =0. 01 mol + Е 假定 c(M) =10 то! .上 
Sn(OH)， 1.0% 10-# 0.5 1.3 
TiO(OH)， 1.0X10-2 0.5 2.0 
Sn(OH)， 3.0%10 9 1.7 37 
Fe(OH); 3. 5X10-» 2002 3.5 
АКОН), 2.0х10® 41 5.4 
СОН), 5.41079 1.6 5.9 
Zn(OH)， 1.2Х10-9 6.5 8.5 
Ее(ОН»» 1.0х10% 7.5 9.5 
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5 开始 沉淀 时 的 pH 沉淀 完全 时 的 pH 
ве тин ке 假定 c(M) =0. 01 то! - 17" ИХЕ с(М) = 10-6 то! • Е! 
МОН): 6.5%10 8 6.4 8.4 
Mn(OH); 1.5Ж10-8 8.8 10.8 
Mg(OH)， 1.8107" 9.6 1.6 
氢 氧 化 物 沉 淀 分 离 时 常用 于 控制 pH 的 试剂 有 : 
(1) МОН 溶液 。 常 用 于 控制 pH 之 12 的 沉淀 分 离 反应 ， 适 用 于 两 性 金属 离子 和 非 两 


性 金属 离子 的 分 离 。 
(2) 氨 一 氯化镁 缓冲 洲 液 。 用 于 控制 pH 二 9 左右 的 
МН. 形成 配 位 离子 的 许多 金属 离子 ， 也 可 用 于 两 性 金 的 沉淀 分 离 。 
(3) 其 他 。 如 乙酸 -乙酸 盐 МЕНЕЕ ЗА СО МОС 
碱 ( 酸 ) 所 组 成 的 缓冲 体系 ， ER 于 沉淀 分 离 。 


2. 硫化 物 沉淀 分 离 法 
能 形成 硫化 物 沉淀 的 金属 离 na 由 于 它们 的 溶解 度 相差 甚 殊 ， 通 过 在 反应 中 
控制 S” 浓 度 ， 可 使 溶解 度 不 同 Е ЗИ Н,5, Ж 








反应 ， 常 用 来 沉淀 不 与 




















ФЗ НАТЕ РЕЯ 
HS 一 一 一 


因此 ， т аза 当 的 酸度 ， 亦 即 控制 了 57 浓度 ， 
淀 分离 


这 样 就 可 进 和 

и ЛЖ, и «қ 

(GD 在 c(HY ›=0.3 mol 1р, ПЕСЕН. М. В. МН. №. 
хин инниняни в к ФЕВ. 

О В. 88. А. 80. Ж, 8. 
н. №. К. Меж. 

(3) 在 pH~2 的 酸性 溶液 中 ， 能 生成 硫化 物 沉淀 的 元 素 除 (1) ЯПО ШУБАТ. 
ИНН. 

C4) 在 氨 性 溶液 中 ， 能 生成 硫化 物 沉淀 的 有 ， в. Я. В. М. Мм. в. в. 
и. вн. м. нат. НН. в. вов. и © Нити 
难 溢 性 的 氧 氧化 物 沉淀。 

(5) 硫化 物 可 溶 于 水 的 有 ， №. 60, М. м. №. БЕ, в. в МТ. 

另外 ， 采 用 硫 代 乙 醋 腔 在 热 溶液 中 水 解 ， 可 从 深 液 内 部 产生 HLS， 起 到 均 相 沉淀 的 作用 。 

CH;CSNH; +HO- 全 CHCONH， +нН,5 4 

3. 其 他 无 机 沉淀 剂 

以 硫酸 起 为 沉淀 剂 ， 可 使 钙 、 钢 、 饥 、 铝 等 离子 沉 演 (CaSO,， 浴 解 度 校 大 ， 加 适量 乙 本 
可 降低 其 溢 解 度 )， 以 NELF 为 沉淀 剂 ， 可 使 钙 、 铠 、 镁 、 针 和 稀土 元 素 沉淀 ， 以 CI 为 沉淀 
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剂 ， 可 使 银 、 亚 未 (Hg& + )、 铅 等 离子 沉淀 ， 以 PO ЗЛА, ВИН, НВА, 
15.1.2 有 机 沉淀 剂 沉淀 分 离 法 

有 机 沉淀 剂 与 金属 离子 形成 的 沉淀 有 三 种 类 型 : 歼 合 物 沉淀 、 缔 合 物 沉淀 和 三 元 配合 
物 沉淀 。 能 形成 配合 物 的 有 机 试剂 由 于 它们 与 金属 离子 反应 具有 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 所 
以 在 分 离 分 析 中 应 用 比较 普遍 。 

1. ЖЖ 

所 用 的 有 机 沉淀 剂 ， 常 具有 一 COOH 、 一 OH、 一 NOH、 一 SH、 一 SO;H 等 官能 团 ， 
这 些 官能 团 中 的 НУ 可 被 金属 离子 置换 。 同 时 在 沉淀 剂 中 还 含有 另 一 些 官能 团 ， 这 些 官能 
团 具 有 不 止 一 个 能 与 金属 离子 形成 配 位 键 的 原子 。 因 而 这 种 Si 













































五 元 环 或 六 元 环 的 稳定 的 整合 物 。 例 如 ，8 -羟基 唑 啉 与 作用 可 简单 表示 为 
Фе | СО | +2 
аи ВИНЕ 
这 类 整合 物 不 带电 荷 ， 含 存 4 水 性 基 团 ， 2 便于 沉淀 分 离 。 
2. 形成 缔 合 物 沉 淀 б 
所 用 的 有 机 沉 液 中 离 解 成 带 we 沉淀 剂 的 离 
子 ， 与 带 不同 电 ? 地 或 人 雇主 缔 合 ， 成 为 不 带电 荷 的 难 深 于 水 的 中 性 分 
子 而 沉淀 。 ПЕЧЕ, ЧЭ У 它们 形成 沉淀 的 反应 如 下 : 


(С.Н; Аз’ +МвОг 一 CH) AsMnO, { 
2(Ce Ну) Ах НЕСЕ == [С Ну) Ах) НЕСІ, { 
B(C Нут К! ==КВСС,Н,), у 

3. 形成 三 元 配合 物 沉淀 

这 里 泛 指 被 沉淀 的 组 分 与 两 种 不 同 的 配 位 体形 成 三 元 混 配 配合 物 和 三 元 离子 缔 合 物 。 
例如 在 HF 溶液 中 ， 硼 与 FF 和 二 安 蔡 比 林 甲 烷 及 其 衍生 物 所 形成 的 三 元 离子 缔 合 物 就 属 
于 这 一 类 。 二 安 蔡 比 林 甲 烷 及 其 衍生 物 在 酸性 深 液 中 形成 阳离子 ， 可 与 BF7 配 阴离子 缔 合 
成 三 元 离子 缔 合 物 沉淀 ， 如 下 所 示 。 
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НСС С СН С Ссн, 
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形成 三 元 配合 物 的 沉淀 反应 不 仅 选择 性 好 、 灵 人 敏 度 高 ， 而 且 生成 的 沉淀 组 成 稳定 、 相 
对 分 子 质量 大 ， 作 为 重量 分 析 的 称 量 形式 也 较 合适 ， 因 而 近年 来 三 元 配合 物 的 应 用 发 展 较 
快 。 三 元 配合 物 不 仅 应 用 于 沉淀 分 离 中 ， 也 应 用 于 分 析 化 学 的 其 他 方面 ， 如 分 光 光 度 
15.1.3 盐 析 法 


在 溶液 中 加 入 中 性 盐 使 固体 溶质 沉淀 析出 的 过 程 称 为 盐 析 。 在 许多 生物 物质 的 制备 过 
程 中 都 可 以 用 盐 析 法 进行 沉淀 分 离 ， 如 蛋白 质 、 多 肽 、 多 糖 、 核 酸 等 。 其 中 盐 析 法 在 蛋 
质 的 分 离 中 应 用 最 为 广泛 。 盐 析 法 由 于 共 沉 淀 的 影响 因而 不 是 一 种 高 效 的 分 离 方法 ， 但 与 
其 他 分 离 方 法 交替 使 用 仍 具 有 成 本 低 、 操 作 简单 安全 、 对 许多 生物 活性 物质 具有 稳定 作用 
等 优点 ， te 
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盐 析 的 中 性 盐 有 硫酸 盐 、 磷 酸 盐 、 氧 化 物 等 许多 种 ， 但 此 硫酸 钠 应 用 得 最 多 ,万 
其 适用 于 蛋白 质 的 盐 析 。 ЗИ © 定 离子 强度 ( 即 盐 的 浓度 ) 改 
变 pH 和 温度 ; 另 一 是 固定 pH нште. 


15.1.4 “等 电 点 沉淀 法 
ж ант дА 而 不 同 的 两 性 电解 质 分 子 具有 不 同 的 等 























电 点 而 进行 分 离 的 方法 称 为 等 电 总 沉闷 法 。 氨 基 酸 、 核 背 酸 和 许多 同时 具有 酸性 和 碱 性 基 
团 的 生物 小 分 子 以 及 蛋白 质 、 生物 大 分 子 都 у 两 性 电解 质 ， 在 处 于 等 电 点 的 
pH 时 加 上 其 他 沉淀 因素 则 绰 赛 易 沉淀 析出 。 因 在 卿 多 等 电 点 十 分 接近 的 蛋白 质 分 离 时 单 
独 运 用 盐 析 法 分 离 分 座 ， 故 等 电 点 法 折 法 、 有 机 溶剂 和 其 他 沉淀 剂 法 一 起 使 


用 ， 以 提高 其 分 А З 
六 № 
15.2 溶剂 萃取 分 离 法 





















溶剂 萃取 又 称 液 - 液 萃取 ， 是 利用 物质 对 水 的 亲 牙 性 不 同 而 进行 分 离 的 一 种 方法 。 一 
般 将 物质 易 溶 于 水 而 难 溶 于 非 极 性 有 机 溶剂 的 性 质 称 为 亲 水 性 ， 反 之 则 称 为 疏水 性 。 芋 取 
分 离 法 是 将 与 水 不 相 混 溶 的 有 机 溶剂 同 试 样 水 溶液 一 起 振荡 ， 使 两 相 充 分 接触 ， 试 液 中 对 
水 亲 玻 性 不 同 的 物质 就 会 在 两 相 之 间 进 行 分 配 。 当 将 有 机 相 与 水 相 分 开 时 ， 亲 水 性 物质 和 
疏水 性 物质 也 就 得 到 一 定 程度 的 分 离 。 通常 把 物质 从 水 相 进 入 有 机 相 的 过 程 称 为 鞋 取 ， 而 
相反 的 过 程 称 为 反 蔡 取 。 本 节 主 要 讨论 茜 取 过 程 。 

茶 取 分 离 法 的 优点 是 分 离 效 果 好 ， 通 过 多 次 蔡 取 ， 可 以 达到 很 高 的 回收 率 ; 且 操 作 简 
便 , 易于 自动 化 ， 适 用 范围 广 。 它 不 仅 适用 于 常量 组 分 的 分 离 。 也 适用 于 微量 组 分 的 分 离 
富 集 ; 不 仅 适用 于 实验 室 少量 试 样 的 分 离 ， 而 且 适用 于 工业 生产 中 大 量 物质 的 分 离 和 纯 
化 。 如 果 被 蔡 取 的 组 分 是 有 色 化 合 物 . 则 可 取 有 机 相 直 接 进 行 光度 法 测定 ， 称 为 蔡 取 光度 
法 ,具有 较 高 的 选择 性 和 灵敏 度 。 但 茜 取 分 离 法 所 采用 的 溶剂 往往 是 易 燃 、 易 挥发 和 有 一 
定 毒 性 的 物质 ， 这 对 操作 者 和 实验 室 的 安全 是 不 利 的 ， 且 价格 较 高 ， 因 此 在 应 用 上 受到 
定 限 制 。 
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15.2.1 芋 取 分 离 的 基本 原理 


1. 莘 取 过 程 的 本 质 
物质 对 水 的 亲 玻 性 是 有 一 定 规律 的 。 首先 ， 凡 离子 都 具有 一 定 的 亲 水 性 。 这 是 因为 水 
是 一 种 极 性 很 强 的 溶剂 ， 带 电荷 的 离子 很 容易 与 水 分 子 结合 成 水 合 离子 分 散在 水 中 。 
次 ,根据 “相似 相 溶 ” 规 则 ， 极 性 化 合 物 易 溶 于 水 中 ,具有 亲 水 性 ; 而 非 极 性 化 合 物 则 易 
洲 于 非 极 性 的 有 机 洲 剂 中 ， 具 有 玻 水 性 。 此 外 ， 物 质 含 亲 水 基 团 越 多 ， 其 亲 水 性 越 强 ; 物 
质 含 蚊 水 基 团 越 多 ， 朴 水 基 团 越 大 ， 其 疏水 性 越 强 。 一 般 认 为 ， 羟基 、 羧 基 、 氮 基 和 磺 酸 
基 等 为 亲 水 基 团 ， 而 芳香 基 、 烧 基 和 讽 代 烷 基 等 为 玻 水 基 团 。 
要 将 亲 水 的 无 机 离子 菜 取 到 有 机 相 中 ， 人 和， 如 中 和 其 
































所 带电 荷 ， 并 使 之 与 含有 较 多 构 水 基 团 的 有 机 物 结合 等 。 п 过 程 的 本 质 ， 是 将 物质 
由 亲 水 性 转化 为 疏水 性 的 过 程 。 < 
例如 ， 在 弱酸 性 条 件 下 用 双 硫 及 (HDz) 的 са? 取 аер, НАЕ АЕ ШД 


下 配 位 反应 : 
е сн, сн, 
N 一 NH МН—М 
БЗ 


МН RS 
7+25=С” — sm sk +2н* 
“у Н, 3 № 
24 


Ра 
和 Ne 
ЛД С.Н, 

这 就 使 Zn” 转变 为 电 中 性 的 Zn HDR: ， 而 且 引入 了 4 个 疏水 性 基 团 ( 葵 基 )， 
使 其 亲 水 性 хо ИЖЕ ОНИ ВН Л. CCl, 后 ,整合 物 就 很 容易 由 水 相 被 华 取 
到 有 机 相 。 所 以 外 亲 水 性 向 牙 水 性 转变 是 芋 取 分 离 无 机 离子 的 关键 。 

2. 分 配 系数 


设 水 相 中 有 某 溶质 A， 加 入 有 机 溶剂 并 使 两 相 充 分 接触 后 ，A 在 两 相 中 进行 分 配 ， 如 
果 溶 质 A 在 两 相 中 存在 的 型 体 相同 ， 并 在 一 段 时 间 后 达到 动态 平衡 : 
A( 水 ) 二 A( 有 ) 
达到 动态 平衡 时 在 有 机 相 中 的 平衡 浓度 c(A)o 和 在 水 相 中 的 平衡 浓度 c(A)w 之 比 在 一 
定 温 度 下 是 一 常数 ， 即 





_ Cc(A) E 
= (А {15-3 
式 称 为 分 配 定律 ，Kb 称 为 分 配 系数 。 
3. 分 配 比 


在 许多 情况 下 ，A 在 两 相 中 并 不 仅 以 某 一 型 体 存 在 ， 它 还 可 能 发 生 解 离 、 聚 合 或 配 位 等 
副 反应 。 例 如 ,用 ССІ, 萃取 OsO, В. ОБС ТЕКА Р ОБО, , ОБО 和 НОО: 三 种 型 
Ж: 在 CCl 有 机 相 中 有 OsO, 和 (OsO1), 两 种 型 体 存 在 。 此 时 ， 分 配 系 数 Ko 一 c(A)o/c(A)w 
将 无 法 反映 所 有 Os( 好 ) 型 体 在 两 相 中 分 配 的 全 貌 。 因 此 ,在 分 析 化 学 中 通常 用 分 配 比 来 表 
示 溶 质 在 两 相 中 的 分 配 情 况 ， 即 
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= 名 (15-4) 


式 中 D 为 分 配 比 ，co 表 示 溶 质 A 在 有 机 相 中 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 ，cw 表 示 溶 质 А 
在 水 相 中 各 种 存在 型 体 的 总 浓度 。 

可 见 ， 分 配 比 D 能够 更 准确 地 反映 在 蔗 取 过 程 中 某 物质 在 两 相 中 分 配 的 实际 情况 ,更 
具有 实际 应 用 价值 。 

应 注意 的 是 ， 分 配 比 D 和 分 配 系数 Ko 不 同 。Ko 在 一 定 温度 下 是 一 常数 ， 而 D 随 实验 
条 件 ( 如 溶液 的 pH， 待 芋 取 物 和 茶 取 剂 的 浓度 及 温度 等 ) 的 不 同 而 改变 。 在 大 多 数 情况 下 ， 
Ko 隆 D。 只 有 溶质 在 两 相 中 的 存在 形式 完全 相同 时 , 才 有 Ko 一 D。 当 两 相 体 积 相等 时 ， 
若 品 值 大 于 1， 则 说 明 溶 质 进入 有 机 相 的 量 要 多 一 些 。 在 实际 工作 中 ,要 使 被 蔡 取 物质 绝 
大 部 分 进 和 有 机 相 ， 一般 要 求 DD 值 大 于 10。 


























4. ЖАЖ © 
зо НЕЕ ОС — И НВА "тау 的 反应 达到 平衡 后 ， 其 茜 取 率 
к № 
к-а L В лоу (15-5) 
即 






о Ромо 5 (0 зе 
ЗЕБОКУЗИ БЕНЯ , ым 同 除 cvVo， 则 
100 


р 
Е = % (15-7) 


可 见 ， 的 大 小 与 分 配 比 刀 似 及 两 相 体积 比 Vw/Vo( 又 称 相 比 ) 有 关 。 分 配 比 
рК. ЖЮ Vw/Vo 越 小 ,萃取 效率 越 高 。 

由 于 在 一 定 条 件 下 某 物质 的 分 配 比 是 常数 ， 因 此 在 实际 工作 中 ,通常 采用 连续 蔡 取 即 
增加 殖 取 次 数 的 方法 来 提高 禁 取 率 ， 特 别 对 于 分 配 比 不 够 大 的 体系 更 需 如 此 。 

设 体积 为 Vw 的 水 溶液 中 含有 质量 为 ww 的 A 物质 ， 若 用 体积 为 Vo 有 机 溶剂 蔡 取 一 次 ， 








水 相 中 剩余 的 A 的 质量 为 mw ， 进入 有 机 相 的 A 的 质量 为 mw 一 nw， 则 
ре (то = т) Мо 
су т Мұ 
于 是 
т! = то mv 


如 再 用 体积 为 Vo 的 新 鲜 有 机 溶剂 对 水 相 蔡 取 一 次 ,水 相 中 剩余 的 A 质量 减 至 rx。， 则 
> 








ть ( 





m2 


Vw Vw 
"у, Ух DVo Ух 
设 经 过 n ИСЭН. 水 相 中 剩余 的 A 质量 仅 为 mm,， 则 


(15-8) 


т, = т си)" 
" "РУ Ух 
(Я 15-1] 有 100mL 8001710. О0та 的 水 溶液 ,用 90mLCCL 分 别 按照 下 列 情况 
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УМЕ: (ПАН ЗАЗ, (2) 每 次 用 30mL 分 三 次 莘 取 。 求 鞋 取 率 各 为 多 少 ? 已 知 分 
ЕШ р=85, 

Ж (1) 全 量 一 次 茜 取 时 : 

100 
85 X90 十 100 














10. 00 X ( ) 0. 13mg 


mi = т Уу 
DVo + Ух 


_ (10. 00—0. 13) 
Es 10. 00 


(2) 每 次 用 30mL 分 三 次 举 取 时 : 


х100%=98. 7% 


5.4 Х 10 mg 














( Vw ) 100 ) 
"в Wh РУ, РУ 85 又 30 十 100 


(10. 00 —0. 00054) В А 
Е 10-00 х 100% = 99.99% 


显然 ， ЖИВАН АИА ЫНАА ЕА, 20, 全 量 一 次 的 萃取 率 更 高 ， 
分 离 效 果 更 好 ， 实 际 工作 中 常 借 此 来 提高 萃取 率 。 但 然 增加 工作 量 ， 也 会 加 大 被 分 


离 组 分 的 损失 ， 因 此 萃取 次 数 应 根据 实际 情况 
根据 多 次 连续 荣 取 的 公式 (15- 8)， 可 以 一 定 条 件 下 要 达到 某 一 萃取 率 时 所 需 


的 萃取 次 数 。 2, 


10. 00 х ( 














(Я 15-2] 含有 030, ОЙ а ЯК СНСЬ 进行 蔡 取 ， 要 求 蔡 取 率 达 到 

99. 8% 以上。 НЕ". м OmL, ИИИ 已 知 此 条 件 下 
的 分 配 比 D=19. 1。 小 

解 : 菜 取 率 为 99. Кух 残留 在 $ 030, Х 0.2%, 根据 т, = 


то (вт) 9 к 
АХ а: а = 0.002 


55 Ы , 
(15102050) = 9.207" = 0.002 








即 
7 一 lg0. 002/180. 207=3. 95254 次 
分 离 系数 
分 离 系数 用 来 表示 A、B 两 组 分 在 某 取 中 被 分 离 的 情况 。 它 定义 为 上 述 两 种 物质 的 分 


配 比 的 比值 : 
BAe 王 DA/De (15-9) 


分 离 系数 也 是 衡量 萃取 效果 的 重要 指标 。 当 Da 和 Ds 比较 接近 时 ,分 离 系数 Bs 接近 
于 1,， 表明 A、B 两 组 分 难以 通过 蔡 取 方法 进行 分 离 。 反 之 ,DA 和 Ds 相差 越 大 ， 二 者 被 分 
离 的 程度 越 好 。 


15.22 重要 萃取 体系 





І. 金属 整合 物 某 取 体 系 
整合 物 芋 取 体系 广泛 应 用 于 金属 阳离子 的 茶 取 ,是 最 重要 最 常用 的 茶 取 体系 。 如 前 所 
4311 




















VE 无 机 及 分 析 化 学 -=-=-==-- 
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述 ， 所 采用 的 整合 剂 应 能 与 待 鞋 取 的 金属 离子 形成 电 中 性 的 丈 合 物 ， 并 带 有 较 多 玻 水 基 
， 才 有 利于 被 蔡 取 。 例 如 ,前述 双 硫 脓 的 ССІ, ЕЛ 2. ЗВ РЖИ ВИК 
系 。 又 如 ,钢铁 试剂 与 Fe” 形成 的 整合 物 也 属于 这 种 类 型 。 




















MQ N 一 0 
ый и "А 
ЭГ ЈП. + Ее” 一 М Fe+3NH4 
9 ONH, ои 


3 
常用 的 鳌 合 剂 还 有 8 -羟基 唆 啉 、 乙 酰 丙酮 和 丁 二 酮 且 等 。 
茶 取 效率 与 整合 物 的 稳定 性 、 鳌 合 物 在 有 机 相 中 的 分 配 系数 等 有 关 。 歼 合剂 与 金属 离 
子 形成 的 整合 物 越 稳定 ， 整 合 物 在 有 机 相 的 分 配 系 数 越 大 ， 则 茜 取 效率 越 高 。 由 于 不 同 金 
属 离 子 所 生成 的 整合 物 稳定 性 不 同 ， 整 合 物 在 两 相 中 的 分 配 不 同 ， 因 此 可 选择 适当 的 
荣 取 条 件 ， 如 芋 取 剂 和 芋 取 溶剂 的 种 类 、 溶 液 的 酸度 等 NN 不 同 的 金属 离子 通过 茜 取 
得 以 分 离 。 < 


2. 离子 缔 合 物 革 取 体系 


阳离子 和 阴离子 通过 静电 引力 相 结合 зб окне: жа 
子 的 体积 越 大 ， 所 带电 荷 越 少 ， 越 邓 水 性 的 离子 缔 合 物 而 被 菜 取 。 常 见 的 离子 缔 
合 物 蘑 取 体系 有 以 下 儿 类 。 AS 

1) 金属 配 阳 离子 的 离子 

о 剂 作用 ， ph 配 位 水 分 子 的 配 阳离子 ， 然 后 与 
适当 的 阴离子 缔 合 ON 的 离子 缔 合 Бе 与 邻 二 氨 非 的 整合 物 带 正 电 


荷 ， 能 与 CIOT 4 CHCH 萃取 的 








2) 金属 配 阴离子 的 离子 缔 合 物 

金属 离子 与 溶液 中 简单 配 位 阴离子 配 位 形成 配 阴 离子 ， 然 后 与 大 体积 的 有 机 阳离子 形 
成 疏水 性 的 离子 缔 合 物 。 一 些 含有 氨基 的 大 分 子 有 机 染料 ， 如 三 葵 甲 烷 类 试剂 常用 来 作为 
薪 取 剂 。 例 如 ，Sb(V) 在 НСІ 溶液 中 形成 SbClF 配 阴离子 , 结晶 紫 在 酸性 溶液 中 形成 的 大 
阳离子 可 与 之 缔 合 ， 而 被 甲 茶 共 取 。 


CCH):N N(CH,), 


= 


Ё 

















SbCl; 


N(CH,), 
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3) 形成 鲜 盐 的 缔 合 

含 氧 的 有 机 溶剂 如 配 、 醇 、 酮 和 酯 等 ， 能 够 结合 H 而 形成 匀 离 子 ， 再 与 金属 配 阴 离 
子 形成 离子 缔 合 物 (又 称 鲜 盐 )， 而 被 有 机 溶剂 茜 取 。 例 如 在 盐酸 介质 中 ，Fe” 与 CI 形成 
FeCli ,乙醚 与 НН 结合 成 鲜 离 子 (CHi):OH+， 二 者 可 结合 为 鲜 盐 型 缔 合 物 
[(С,Н;)»ОН* FeCl ] ИЖС, С С, АВЕ ЕЕ ВОН] ла СТА АЈ. ПТ, Е 
НЕН ВНЕСЯ МНЕ РЕЯ, УЖИНЕ Д АЕ ЖЕНЕ, ЗЫ 
表明 ， 含 所 有 机 溶剂 形成 鲜 离子 的 能 力 按 下 列 次 序 增 强 : 

R:O 一 ROH 一 RCOOH 一 RCOOR 一 RCOR 

鲜 盐 薪 取 体系 的 特点 是 萃取 能 力 较 强 ， 但 选择 性 较 差 ， 通 常用 于 大 量 基体 物质 的 分 离 。 

4) 其 他 离子 缔 合 

如 用 含 砷 的 有 机 萃取 剂 荃 取 铂 ， 是 基于 忽 酸 根 阴离子 与 砷 阳离子 的 反应 


(Cs H;), Ast 十 ReOy 一 一 (Ce Н; А рс 
АТГ ЖЕ, < 


3. 无 机 共 价 化 合 物 革 取 体系 хх 





某 些 稳定 的 无 机 共 价 化 合 物 ， 如 Ch、 NS bo man 在 水 中 以 分 子 形式 
存在 ， 不 带电 荷 ， 没 有 极 性 或 极 性 很 们 在 水 中 的 深 解 度 较 小 ， 而 易 溶 于 某 些 有 
机 溶剂 中 ， 可 以 利用 CCL 、 > м 


15.2.3 ЖЕНЕ 23 


ТЕЛЕУТ Е ИА) дн 和 
漏斗 中 进行 葵 取 ， мы 移 取 一 р оон 
至 最 佳 分 离 条 ста 盖 上 项 塞 充分 振荡 数 分 
НЕО НН 转动 清 斗 的 旋塞 ， 使 下 层 的 水 相 或 有 机 相 流入 到 另 一 
容器 中 ， 从 而 达到 一 定 程度 的 分 离 。 如 果 被 蔡 取 物质 的 分 配 比 足够 大 ， 则 一 次 蔡 取 即 可 达 
到 定量 分 离 的 要 求 ， 如 果 分 配 比 不 够 大 ， 经 第 一 次 分 离 后 ， 可 在 水 相 中 青 加 入 新 鲜 有 机 溶 
Ж]. ЖЫТ 一 2 次 。 
静 置 分 层 时 ， 有 时 在 两 相交 界 处 会 出 现 一 层 乳 浊 液 ， 其 原因 很 多 。 一 般 来 说 ， 采 用 增 
大 有 机 溶剂 的 用 量 ， 加 入 电解 质 ， 改 变 溶液 酸度 ， 振 荡 不 要 过 于 激烈 等 方法 ， 都 有 可 能 避 
免 或 消除 乳 浊 液 的 产生 。 

在 蘑 取 过 程 中 ,伴随 着 待 测 组 分 往往 还 有 少量 干扰 组 分 也 转 信 有 机 相 中 。 此 时 可 配制 
与 试 液 的 组 成 基本 相同 但 不 含 被 苹 取 物质 的 洗涤 液 ， 与 已 分 出 的 有 机 相 一 起 振荡 。 如 果 杂 
质 的 分 配 比较 小 ， 则 易 进 入 洗涤 液 中 而 被 除去 。 待 测 组 分 在 洗涤 时 也 将 有 部 分 损失 ， 一 般 
洗涤 1 ~ 2 次 为 宜 。 

蔡 取 分 离 后 ， 如 果 需 将 被 茜 取 的 物质 再 转 入 水 相 中 进行 测定 ,可 改变 条 件 进行 反 蔡 
取 。 例 如 ，Fe” 在 盐酸 介质 中 形成 FeCl ， 可 与 甲 基 异 丁 酮 结合 成 鲜 盐 而 被 菜 取 ; 如 果 再 
用 酸度 较 低 的 水 相对 有 机 相 进 行 反 蔡 取 ， 则 Бе? 将 定量 进入 水 相 ， 即 可 进行 测定 。 






































433] 


%2 无 机 及 分 析 化 学 -=-===-- 
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15.3 ”离子 交换 分 离 法 


利用 离子 交换 剂 与 溶液 中 离子 发 生 交换 反应 而 使 离子 分 离 的 方法 ， 称 为 离子 交换 法 。 
如 果 把 交换 上 去 的 离子 ， 用 适当 的 洗 脱 剂 一 次 洗 脱 ， 相 互 分 离 ， 称 为 离子 交换 层 析 法 。 该 
方法 分 离 效率 高 ， 既 能 用 于 带 相 反 电荷 离子 间 的 分 离 ， 也 能 用 于 带 相同 电荷 离子 间 的 分 
离 ; 尤其 适用 于 性 质 相近 的 离子 间 的 分 离 , 如 Nb 和 Ta、Zr 和 Hf 以 及 稀土 元 素 等 离子 的 
分 离 。 还 可 用 于 微量 元 素 的 富 集 和 高 纯 物质 的 制备 ， 其 中 也 包括 蛋白 质 、 核 酸 、 酶 等 生物 
活性 物质 的 纯化 。 离 子 交换 分 离 法 设备 简单 ， 操 作 也 不 复杂 ， 树脂 又 具有 再 生 能 力 ， 可 以 


反复 使 用 。 因 此 被 广泛 应 用 于 科研 、 生 产 等 许多 部 门 。 离 子 灾 


分 离 法 的 不 足 之 处 是 分 离 












过 程 的 周期 长 ， 耗 时 过 多 。 因 此 在 分 析 化 学 中 ， 仅 用 它 的 分 离 问题 。 
离子 交换 剂 的 种 类 很 多 ， 有 无 机 交换 剂 ， 也 有 有 I。 目 前 应 用 较 多 的 是 有 机 交 
换 剂 ， 即 离子 交换 树脂 。 六 


15.3.1 离子 交换 树脂 


离子 交换 机 


有 许多 可 以 被 交换 的 活性 基 
子 交换 树脂 、 阴 


Н В sa 分 一 般 很 稳定 ， 对 于 酸 、 


区 些 活性 基 团 的 一 般 把 离子 交换 树脂 分 成 阳 离 


ВН и. 


碱 、 ое 40 双 作 用 ， 也 不 溶 于 溶剂 中 。 在 网 状 结构 的 骨架 上 





强 弱 ， 可 分 为 温 酸 型 和 弱酸 型 两 类 。 强 酸 型 树脂 含有 磺 酸 基 ( 一 SO;H); 弱酸 型 树脂 含有 
羧基 (一 COOHI) 或 酚 羟基 (一 OH) 。 这 类 树脂 以 强酸 型 离子 交换 树脂 应 用 较 广 ， 它 在 酸性 、 
中 性 或 碱 性 溶液 中 都 能 使 用 ， 且 交换 反应 速度 快 ， 与 简单 的 、 复 杂 的 、 无 机 的 和 有 机 的 阳 
离子 都 可 以 交换 ， 因 而 在 分 析 化 学 上 应 用 较 多 。 弱 酸 型 树脂 对 Н 的 亲和力 大 ， 酸 性 溶液 
中 不 能 使 用 ， 但 选择 性 好 ， 如 果 选 酸 作 洗 脱 剂 ， 就 能 分 离 不 同 强度 的 碱 性 氨基 酸 。 上 述 各 
种 树脂 中 酸性 基 团 上 的 Н 可 以 离 解 出 来 ， 并 能 与 其 他 阳离子 进行 交换 ， 因 此 又 称 为 H- 型 
阳离子 交换 树脂 。 

HH- 型 强酸 性 阳离子 交换 树脂 与 溶液 中 的 其 他 阳离子 (例如 Na ) 发 生 的 交换 反应 ， 可 








以 简单 地 表示 妇 





1. ний: 
к. С АИТ ла РЕС 20 Н 可 被 阳离子 交换 。 根 据 活性 基 团 酸性 的 





Г. 
交换 过 程 
洗 脱 过 程 








R—SO; Н+ Ма? К— 80, М-Н? 


溶液 中 的 Маг ШЕ ЛОНА Ау, Н 则 交换 进入 溶液 ， 树 脂 就 转变 为 Na- 型 强酸 


型 阳离子 交换 村 
树脂 ， 反 应 将 向 





脂 。 由 于 交换 过 程 是 可 逆 过 程 ， 如 果 以 适当 浓度 的 酸 溶液 处 理 已 经 交换 的 
相反 方向 进行 ,树脂 又 恢复 原状 ， 这 一 过 程 称 为 再 生 或 洗 脱 过 程 。 再 生 后 


的 树脂 经 过 洗涤 后 又 可 以 再 次 使 用 。 
2. 阴离子 交换 树脂 





这 类 树脂 的 





活性 基 团 是 碱 性 的 ， 它 的 阴离子 可 被 其 他 阴离子 交换 。 根 据 基 团 碱 性 的 强 
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弱 ， 又 可 分 为 强 碱 型 和 弱 碱 型 两 类 。 弱 碱 型 阴离子 交换 树脂 含有 胺 基 ( 一 NH: )、 仲 胺 基 
(一 NHCHs:)、 叔 胺 基 ( 一 NCCHs): )， 强 碱 型 树脂 含有 季 贸 基 ( 一 NCCHs)i OH- )。 这 种 
树脂 中 的 OH 能 与 其 他 阴离子 发 生 交换 。 交 换 过 程 和 洗 脱 过 程 可 以 表示 如 下 : 
ii 、| ирс с 交换 过 程 a 
R- N(CH,)+ OH 十 CI -ma – МН, CI 十 OH 
上 述 各 种 阴离子 交换 树脂 为 OH -型 阴离子 交换 树脂 。 经 交换 后 则 转变 为 Cl -型 阴 离 
子 交换 树脂 。 交 换 后 的 树脂 经 适当 浓度 的 碱 溶液 处 理 后， 可 以 再 生 。 
各 种 阴离子 交换 树脂 中 以 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 的 应 用 较 广 ， 在 酸性 、 中 性 和 碱 性 溶 
液 中 都 能 使 用 ， 对 于 强酸 根 和 弱酸 根 离子 都 能 交换 。 弱 碱 型 阴离子 交换 树脂 ， 在 碱 性 溶液 
中 就 失去 交换 能 力 ， 在 分 析 化 学 中 应 用 较 少 。 


3. 整合 树脂 
这 类 树脂 含有 特殊 活性 基 团 ， a ， 在 交换 过 程 中 能 选择 性 




















地 交换 某 种 金属 离子 ， 所 以 对 化 学 分 离 有 重要 的 意 》 氮 羧 基 [ 一 NCCH:COOH)?] 
的 整合 树脂 ， 对 Си”, Со", № 等 金属 离子 9 选择 性 整合 作用 。 可 以 预计 ， 利 
用 这 种 方法 同样 可 以 制备 含 某 一 金属 离子 的 7 离 含有 某 些 功能 团 的 有 机 化 合 物 。 如 
含有 的 树脂 可 以 分 离 含有 琉 基 的 化 合 物 , 潮 H 胱 氨 酸 、 谷 胱 甘 肽 等 ， 这 一 设想 可 能 对 生物 
化 学 的 研究 有 一 定 的 意义 。 


15.3.2 ”离子 交换 树脂 的 交 








ЗЕЛЕНЫЕ А НО НЕ СУ НЕ ИАН 
саннар, Вр 的 程度 用 交 联 度 来 表示 。 例 如 在 聚 茶 乙 燃 
ОИ ДНУ. НЕЖИН, и 2А ВЕ 95 ИНАЯ 
构 。 因 此 ， 荣 称 为 交 联 剂 。 树 脂 听 所 含 交 联 剂 的 质量 百分数 就 是 该 树脂 的 交 联 度 。 
交 联 度 的 厂 小 直接 影响 树脂 的 空隙 度 。 交 联 度 大 ， 网 眼 小 ,树脂 结构 紧密 ， 离 子 难 以 
进入 树脂 相 ， 交 换 反应 速率 慢 ， 但 选择 性 高 ， 相 反 ， 交 联 度 小 ， 网 腿 大 ， 交 换 反 应 速率 
快 ， 但 选择 性 差 ， 其 机 械 强度 也 差 。 在 实际 工作 中 ， 树 脂 的 交 联 度 一 般 在 4%~14% 为 宜 。 

交换 容量 是 每 克 干 树脂 所 能 交换 的 物质 的 量 ， 通 常 以 mmol  g 表示 ， 它 取决 于 树脂 
网 状 结构 内 所 含 活性 基 团 的 数目 。 交 换 容量 可 通过 实验 方法 测 得 ， 一 般 树脂 的 交换 容量 为 


3 一 6mmol。g '。 


15.3.3 ”离子 交换 色谱 法 


be 











1. 离子 交换 树脂 的 亲和力 


离子 交换 分 离 法 也 可 用 来 分 离 各 种 带 相 同 电荷 的 离子 ， 这 是 基于 各 种 离子 在 树脂 上 的 
交换 能 力 不 同 。 离 子 在 树脂 上 交换 能 力 的 大 小 称 为 离子 交换 亲和力 。 这 种 亲和力 的 大 小 与 
水 合 离子 半径 、 离 子 的 电荷 以 及 离子 的 极 化 程度 有 关 。 水 合 离子 半径 越 小 ， 电 荷 越 高 ， 极 
化 度 越 高 ， 其 亲和力 越 大 。 实 验 表 明 , 在 常温 下 ， 稀 溶液 中 ,树脂 对 离子 的 亲和力 顺序 如 
下 所 述 。 

1) 强酸 型 阳离子 交换 树脂 

(1) 不 同 价 态 的 离子 ， 电 荷 越 高 ， 亲 和 力 越 大 ， 如 : 





435] 
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Ма! < Ca <Fet< Th 
(2) 相同 价 态 的 离子 ,水 合 离子 半径 越 大 ， 亲 和 力 越 小 ， 如 
Lit<H+<Nat <NHr <K+<Rbt<Cst<Agt<TIt 
Ма «Са <Sr+ < Ва 
Іа < УБ+ < Ей” < Но’ < ру < ТЬ* < 4“ <Еш < Зи” < М4" <p < Се" < а 
2) 弱酸 型 阳离子 交换 树脂 
ЖЕН 的 亲和力 大 于 其 它 阳离子 ， 而 对 其 它 阳离子 的 亲和力 与 强酸 型 阳离子 相同 。 
З) 强 碱 型 阴离子 交换 树脂 
Е <ОН <CH;C00 <HCOO < СГ < МОХ < СК <Br «МОГ <HSOr <T < Ск 一 SO 
4) 弱 碱 型 阴离子 交换 树脂 
Е <СГ <Br <T <СН, СООТ «РОГ <АзОГ <NO, СО <SO{f ОНУ 
2， 离 子 交换 色谱 法 № 
ыы 
如 为 了 分 离 Li 、 ， 可 让 这 三 种 离子 
ина ЗЕ 
脱 ， 它 们 都 将 被 洗 下 。 NS 离子 在 下 面 的 树脂 层 上 又 被 交换 上 去 ， 
接着 又 被 洗 脱 。 如 此 沿 着 交换 柱 不 断 换 、 洗 脱 、 又 交换 、 又 洗 脱 的 过 程 。 于 是 交 
换 亲 和 力 最 弱 的 Та 将 首先 被 洗 是 Na* ， 最 后 是 交换 亲 合力 最 强 的 K+ 。 如 果 洗 
腊 液 分 段 收集 ， 则 可 把 Li 、 КМК 分 离 ， м 测定 
НУУН ЕЕЕ. и 安 换 亲 和 力 的 差异 来 分 离 比较 困 
难 ， 如 果 采 用 某 种 配 位 箱 溶 液 作 洗 脱 液 ， 则 液 的 配 位 作用 可 使 分 离 作 用 进行 得 













以 进行 离子 交换 层 析 分 离 。 例 
通过 细 长 的 填充 有 强酸 性 阳离子 
。 接 着 以 0.1 то! • 1. НС 洲 液 洗 





















近年 来 人 广大 其 
物 分 析 和 生 晰 做 学 分 析 方 面 应 用 更 多 。 例 如 对 氨基 酸 的 分 离 ， 已 进行 深入 的 研究 并 取得 了 
较 大 的 成 果 ， 在 一 根 交换 柱 上 已 能 分 离 出 46 种 氨基 酸 和 其 他 组 分 。 

以 上 讨论 的 各 种 分 离 都 用 离子 交换 树脂 作为 交换 剂 ， 但 离子 交换 树脂 不 能 耐 高 温 、 不 
能 耐 辐射 。 为 了 适应 原子 能 工业 的 需要 ， 人 们 研究 并 生产 出 了 能 耐 高 温 、 耐 辐射 的 无 机 离 
子 交 换 剂 ， 如 磅 酸 钳 、 铭 酸 铬 等 。 

另 一 方面 ,把 离子 交换 树脂 和 黏合 剂 均匀 混合 .或 把 纤维 素 加 以 处 理 ， 引 入 可 交换 的 
活性 基 团 ， 用 来 涂 铺 薄 层 ， 进 行 离子 交换 落 层 层 析 的 研究 和 应 用 ， 近 年 来 也 有 较 大 发 展 。 


15.3.4 离子 交换 分 离 法 的 操作 

离子 交换 分 离 一 般 都 是 在 交换 柱 上 进行 的 ， 其 操作 过 程 如 下 。 

1. 树脂 的 选择 和 处 理 

根据 分 离 的 对 象 和 要 求 ， 选择 适 当 类 型 和 粒度 的 树脂 。 树 脂 先 用 水 浸泡 ， 再 用 4 一 
6mol。 LHCI 溶 液 浸泡 以 除去 杂质 ， 并 使 树脂 溶 胀 ， 最 后 用 水 冲洗 至 中 性 ， 浸 于 水 中 备 
用 。 此 时 阳离子 树脂 已 处 理 成 H- 型 ， 阴离子 树脂 已 处 理 成 CL- 型 。 

2. ЖЕ 

装 柱 时 应 避免 树脂 层 中 出 现 气泡 ， 因 此 经 过 处 理 的 树脂 应 该 在 柱 中 充满 水 的 情况 下 装 
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入 柱 中 。 树 脂 床 的 高 度 一 般 约 为 柱 高 的 90%。 为 防止 树脂 的 干裂 ， 树 脂 的 顶部 应 保持 一 定 
高 度 的 液 面 。 
3. 交换 
将 待 分 离 的 试 液 缓慢 地 倾 入 柱 中 ， 并 以 适当 的 流速 由 上 而 下 流 经 柱 中 进行 交换 。 交 换 
完成 后 ， 用 洗涤 液 洗 去 残留 的 溶液 及 从 树脂 中 被 交换 下 来 的 离子 。 
4. 洗 脱 
将 交换 到 树脂 上 的 离子 ， 用 适当 的 洗 脱 剂 置换 下 来 。 阳 离子 交换 树脂 常用 НСІ 溶液 
作 洗 脱 剂 ， 阴 离子 交换 树脂 常用 НСІ, МаОН 或 NaCl 作 洗 脱 剂 。 
5. 树脂 的 再 生 
把 柱 内 的 树脂 恢复 到 交换 前 的 形式 称 为 树脂 的 再 生 。 况 下 洗 脱 过 程 也 就 是 树脂 
的 再 生 过 程 。 


15.3.5 ”离子 交换 分 离 法 的 应 用 实例 $ 





















































目前 ， 离 子 交 换 分 离 法 已 成 为 分 析 、 无 机 离子 和 有 机 离子 以 及 蛋白 质 、 核 
酸 、 多 糖 等 大 分 子 物 质 的 极其 重要 的 卫 广泛 应 用 于 科研 和 生产 等 各 方面 。 
1. 纯 水 的 制备 







自来水 中 常 含有 一 些 无 ЧК”, Ма“ дме СІ МО, 在 生产 
和 科研 中 普遍 采用 离子 法 进行 纯化 ， зна ЕЕЕ УЖ. ПИН 
人 馏 水 使 用 。 

如 果 让 自 来 /从 Ў H- 型 强酸 性 限 误 了 交换 树脂 ， 则 水 中 的 阳离子 可 被 交换 除去 ， 
nR—SO; Н+М" (6—80), M+nH* 


К ое a 则 水 中 的 阴离子 可 被 交换 除去 : 
nR—N(CH;)+ OH-+X”—[R—N(CH;);],X+nOH- 
同时 交换 下 来 的 H 和 OH -结合 形成 HO: 
Н+ +ОН-==Н,О 

实际 工作 中 往往 采用 多 个 阳 柱 和 阴 柱 交错 排列 ， 当 待 纯 化 的 水 依次 通过 它们 流出 后 ， 
就 成 为 总 离子 含量 极 低 的 纯 水 。 树 脂 使 用 过 一 段 时 间 后 . 活性 基 团 就 会 逐渐 被 交换 上 去 的 
离子 所 饱和 ， 以 致 完全 丧失 交换 能 力 。 此 时 需 分 别 用 强酸 和 强 碱 溶液 洗 脱 阳 柱 和 阴 柱 ， 恢 
复 树 脂 的 交换 能 力 ， 此 过 程 即 为 再 生 。 

2. 干扰 离子 的 分 离 

1) 阴阳 离子 的 分 离 

由 于 阳 、 阴 离子 交换 树脂 只 能 分 别 交换 阳 、 阴 离子 ， 因 此 用 离子 交换 法 分 离 不 同 电荷 
的 离子 十 分 方便 。 例 如 ,用 BaSO, 沉淀 重量 法 测定 黄 铁 矿 中 硫 的 含量 时 ， 经 处 理 后 的 试 液 
中 除 含有 30 外 ,还 含有 大 量 Fe+ п Са 等 离子 .它们 可 与 BaSO, 共 沉 淀 而 干扰 SO 
的 测定 。 为 此 可 先 将 试 液 通过 氧 型 阳离子 交换 树脂 以 除去 干扰 阳离子 ， 再 测定 流出 液 中 的 
SO ， 则 可 大 大 提高 准确 度 。 又 如 ， 用 光度 法 测定 钢铁 中 微量 A 和 Ме? 时 ， 试 液 中 大 
量 的 Fe+ 有 干扰 可 先 用 9 mol。L- HCI 溶液 处 理 试 液 . Ее’ 转化 为 配 阴 离子 
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БеСіг. 17 АР 和 Ма? 则 仍 以 阳离子 型 体 存在 。 再 将 试 液 通过 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 ， 
Бес 被 交换 到 树脂 相 ， 而 АГ 和 Ме? 则 在 水 相 中 流出 ， 从 而 达到 了 消除 干扰 的 目的 。 
这 种 分 离 不 需要 进行 洗 脱 ， 速 度 快 ， 效 果 好 ， 充 分 显示 了 离子 交换 法 的 优越 性 。 

2) 带 同 种 电荷 离子 的 分 离 

详 见 “15. 3. 3 ”离子 交换 色谱 法 ”。 

3. 生化 分 离 


在 生化 分 离 中 ， 根 据 各 种 物质 对 树脂 亲和力 的 不 同 ， 选 用 适当 的 洗 脱 剂 ， 离 子 交 换 
分 离 法 可 用 于 氨基 酸 混合 物 、 核 苷 酸 混合 物 、 蛋 白质 等 多 种 物质 的 分 离 。 例 如 ， 用 强酸 
性 阳离子 交换 树脂 AG - 50W - Х, 可 有 效 地 分 离 AMP、CMP、GMP 和 UMP Я 


酸 混合 物 。 
4. 微 ( 痕 ) 量 组 分 的 富 集 № 
Атаа ннн. ппен аниа 


一 。 以 测定 矿石 中 的 铂 、 包 为 例 。 由 于 其 含量 一 %% 一 10 一 的 ， 因 此 必须 事先 富 
集 。 试 样 用 王 水 溶解 后 ， 加 入 浓 НСІ 溶液 ,使 成 РСЕ 和 РАСЕ 配 阴 离子 。 稀 
释 之 后 ， ее нс 使 铂 、 包 与 其 他 阳离子 分 离 ， 并 逐渐 富 


集 到 树脂 相 中 。 将 树脂 灰 化 ， 再 用 王 忆 ， 就 得 到 含 PECN ) 和 РАС М ) 浓 度 较 高 的 
试 液 ， 可 用 光度 法 进行 测定 。 


nats 离 法 


15.4.1 了 Ў 


色谱 法 又 称 层 析 法 或 色 层 法 .是 一 种 物理 化 学 分 离 方 法 。 自 20 世纪 初 提出 后 ， 由 于 
分 离 效果 好 ， 操 作 简 便 ， 目 前 已 发 展 成 为 一 门 内 容 十 分 丰富 的 专门 学 科 。 色 谱 分 离 法 是 利 
用 组 分 在 不 相 混 溶 的 两 相 中 分 配 的 差异 而 进行 分 离 的 。 其 中 一 相 为 固定 相 ， 另 一 相 为 流动 
相 。 当 流动 相对 固定 相 作 相 对 移动 时 ， 待 分 离 组 分 在 两 相 之 间 反 复 进行 分 配 ， 使 它们 之 向 
微小 的 分 配 差异 得 到 放大 ， 造 成 其 迁移 速度 的 差别 ， 从 而 得 到 分 离 。 

色谱 分 离 法 有 不 同 的 分 类 方法 。 如 按 流动 相 的 聚集 态 分 类 ， 可 分 为 以 气体 为 流动 相 的 
气相 色谱 法 和 以 液体 为 流动 相 的 液 相 色谱 法 。 如 以 固定 相 的 形状 及 操作 方式 分 类 可 分 为 柱 
色谱 、 纸 色谱 和 薄 层 色 谱 。 如 以 分 离 机 理 分 类 则 可 分 为 吸附 色谱 、 分 配色 谱 、 凝 胶 色 谱 和 
离子 交换 色谱 等 。 在 色谱 分 离 法 中 ， 属 于 仪器 分 析 方 法 的 气 тие 
发 展 极 快 ， 已 成 为 一 门 相对 独立 的 分 支 学 科 ， 在 仪器 分 析 课 程 中 将 专门 讨论 。 本 章 只 介绍 
属于 经 典 液 相 色 谱 法 的 柱 色谱 法 、 纸 色谱 法 和 薄 层 色谱 法 。 液 相 色谱 法 主要 用 于 有 机 物 的 
15.4.2 ЖЕ 


色谱 柱 通常 为 玻璃 柱 或 塑料 柱 ， 其 中 填充 硅胶 或 氧化 铝 等 吸附 剂 作为 固定 相 (也 可 以 
利用 其 他 分 离 机 理 ， 采 用 其 他 类 型 的 固定 相 )。 将 试 液 加 到 色谱 柱 上 后 ， 待 分 离 组 分 将 被 
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吸附 在 柱 的 上 端 ， 再 用 一 种 洗 脱 剂 从 柱 上 方 进行 洗 脱 。 洗 脱 剂 又 称 展开 剂 ， 通 常 为 有 机 溶 


剂 ， 


离 。 





惕 


组 分 具有 相同 的 分 配 系数 Kp， 则 无 论 如 何 5 


动 相 


小 的 组 分 则 相反 。Ko 三 0 的 组 分 不 被 
Ko 值 差 别 越 大 ， 越 容易 使 它们 分 离 。 
剂 和 洗 脱 剂 。 


晶 ， 组 分 将 在 两 相 中 达到 分 配 平衡 ， 其 分 配 系数 用 Kv 表示 : 


在 柱 色 谱 中 作 流动 相 。 例 如 试 液 中 含有 А, В 两 组 分 ,假设 固定 相对 A 的 吸附 力 大 于 











В, 则 A 先 于 B 被 吸附 。 但 由 于 上 述 吸 附 力 的 差别 往往 很 小 ， 因 此 开始 并 不 能 使 两 者 分 




















当 用 适当 的 有 机 溶剂 洗 脱 时 ， 随 着 A、B 两 组 分 在 固定 相 与 流动 相 之 间 反 复 进行 吸附 














和 解吸 ， 它 们 在 柱 上 迁移 的 速度 就 发 生 了 差别 ,其 中 受 固定 相 吸 附 力 较 大 的 A 迁移 速度 较 
B 慢 ， 
般 属 于 吸附 色谱 。 如 果 A、B 具有 不 同 颜色 ， 两 者 被 分 离 后 ， 色 j аи 
不 同 的 色 带 ,“ 色 谱 ” 一 词 即 来 源 于 此 。 如 果 继 续 洗 脱 ， 并 用 不 同 的 容器 接收 ， 就 会 得 到 
分 别 含有 A 和 B 组 分 的 溶液 。 


经 过 一 段 时 间 后 ,它们 就 逐渐 被 分 离开 来 。 综 上 所 述 ， 就 分 离 机 理 而 言 ， 柱 色谱 一 











色谱 分 离 中 ,溶质 组 分 既 能 进入 固定 相 又 能 进入 流动 相 。 如 果 流 动 相 的 流速 足够 








к, — 组 分 在 国定 相 中 的 浓 
”组 分 在 流动 相让 的 浓 
在 一 定 条 件 下 Ko 是 一 个 常数 。 分 配 系数 是 色 3 
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的 依据 。 对 某 一 固定 相 ， 如 果 两 
件 都 无 法 实现 分 离 。 当 固定 相 和 流 
ЧАН, ЖЕНЕ, У ВСА: КЫК 

保留 ， 最 先 随 流 动 相 流出 。 待 分 离 组 分 的 
， 必 须根 据 物质 的 结构 和 性 质 选择 适宜 的 吸附 





一 定时 ，Kp 值 大 的 组 分 在 固定 相 中 保 









吸附 色谱 对 吸附 剂 的 熙 本 
(1) 具有 较 大 的 表 
(2) 在 所 用 的 海 齐 мин Ч н 溶剂 和 洗 脱 剂 发 生化 学 


в, 有 一定 的 细 度 ， Е ИЯ 易 破碎 。 

(4) 具有 较为 可 逆 的 吸附 性 ， 既 能 吸附 试 样 组 分 ， 又 易于 解吸 。 

目前 最 常用 的 吸附 剂 是 硅胶 和 氧化 铅 ， 其 次 是 聚 栈 腔 、 硅 酸 链 等 。 

对 洗 脱 剂 的 基本 要 求 是 ， 

Q) 对 试 样 组 分 的 溶解 度 要 足够 大 。 

(2) 不 与 试 样 组 分 和 吸附 剂 发 生化 学 反应 

(3) 粘度 小 ， 易 流动 。 

(4) 有 足够 的 纯度 。 

选择 吸附 剂 和 洗 脱 剂 应 综合 考虑 吸附 剂 的 吸附 能 力 和 待 分 离 组 分 的 极 性 ， 一 般 来 说 ， 














若 被 分 离 物质 极 性 较 强 ， 则 应 选用 吸附 性 较 弱 的 吸附 剂 和 极 性 较 大 的 洗 脱 剂 ， 若 被 分 离 物 
质 极 性 较 弱 ， 则 应 选用 吸附 性 较 强 的 吸附 剂 和 弱 极 性 (或 非 极 性 ) 洗 脱 剂 。 


物 。 











柱 色 谱 的 优点 是 分 离 效果 好 .适用 范围 广 ， 可 以 用 来 分 离 很 多 性 质 相似 的 有 机 化 合 
它 的 缺点 是 不 灵敏 ， 只 适用 于 大 量 试 样 中 各 组 分 的 分 离 ， 且 需 耗费 较 多 的 洗 脱 剂 。 


15.43 纸 色谱 





纸 色谱 法 是 以 层 析 滤 纸 为 载体 的 液 相 色谱 法 。 滤 纸 中 的 纤维 素 通 常 吸收 20% 一 25% 











的 水 分 ， 其 中 约 6% 的 水 分 子 通过 氧 键 与 纤维 素 上 的 羟基 结合 ， 在 分 离 过 程 中 不 随 有 机 溶 
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剂 流动 ， 形 成 纸 色谱 中 的 固定 相 ; 而 有 机 溶剂 为 流动 相 ， 又 称 展开 剂 。 操 作 时 在 长 条 滤纸 
的 一 端点 上 试 样 ， 待 晾 二 后 将 其 吊 放 在 一 个 密闭 的 盛 有 流动 相 的 容器 内 ( 称 为 “ 层 析 简 ”)， 
使 滤纸 被 有 机 溶剂 的 蒸气 饱和 ， 然 后 将 其 一 端 浸入 有 机 溶剂 中 (图 15 - 1)。 由 于 滤纸 的 毛 
细作 用 ， 有 机 溶剂 将 沿 滤纸 不 断 上 升 并 通过 试 样 点 ， 待 分 离 的 各 组 分 也 将 随 之 上 移 ， 并 在 
国定 相 和 流动 相 之 间 不 断 进行 分 配 ， 相 当 于 反复 进行 萃取 和 反 茶 取 。 分 配 比 大 的 组 分 较 易 
进入 有 机 相 而 较 难 进入 水 相 ， 故 上 升 速 度 较 快 ， 而 分 配 比 小 的 组 分 则 上 升 较 慢 。 经 过 一 定 
时 间 后 ， 洲 剂 前 沿 到 达 滤纸 上 端 时 ， 试 样 中 的 不 同 组 分 就 会 得 到 分 离 。 再 根据 组 分 的 性 质 
喷洒 显示 剂 使 之 显 色 ， 就 会 在 滤纸 上 显示 出 若干 个 分 开 的 色 斑 ( 图 15 - 1)。 若 要 进行 定量 
测定 ， 可 将 色 斑 分 别 剪 下 并 将 组 分 溶出 ,或 灰 化 后 将 组 分 溶解 ， 青 用 适宜 方法 测定 之 。 也 
可 直接 用 紫外 一 可 见 分 光 光度 计 测 量 色 斑 的 吸光 度 ， 并 在 相同 条 件 下 与 标准 品 的 结果 进行 
比较 。 如 果 试 样 组 分 吸收 紫外 光 后 有 荧光 发 射 ， м ая 其 荧光 强度 来 





















































定量 。 
从 分 离 机 理 看 ， 纸 色谱 属于 分 配色 谱 ， 常 用 比 移 Sa 分 在 滤纸 上 的 迁移 情 
况 ， 如 图 15-2 所 示 。 























(15-11) 
3 
2 b 
a 
1 
图 15-1 纸 色 谱 分 离 法 图 15-2 比 移 值 的 计算 示意 图 
1 一 层 析 简 ; 2 一 滤纸 ;3 一 试 样 原点 ; 4 一 有 机 溶剂 ; 1 一 原点 ; 2 一 组 分 斑点 ; 3 一 溶剂 前 沿 


5 一 溶剂 前 沿 ; 6，7 一 组 分 斑点 


比 移 值 Ri 最 大 等 于 1， 此 时 组 分 随 展开 剂 同 速 上 升 ， 不 溶 于 固定 相 (水 相 )。 比 移 值 最 
小 等 于 0， 组 分 始终 留 在 原点 不溶 于 流动 相 ( 有 机 相 )。 通 常情 况 下 组 分 的 Ri 在 0 和 1 之 
间 ， 表 明 它 既 有 一 定 的 亲 水 性 ， 又 有 一 定 的 疏水 性 。 在 所 用 的 滤纸 和 展开 剂 等 条 件 都 一 定 
的 情况 下 ， 不 同 物质 都 有 其 特定 的 Re， 可 用 于 定性 鉴定 ; 也 可 以 根据 比 移 值 的 差别 来 判断 
共存 组 分 彼此 分 离 的 可 能 性 。 一 般 只 有 当 两 组 分 的 Re 相差 0. 02 以 上 时 ， 才 有 可 能 用 纸 色 
谱 进 行 分 离 。 

在 纸 色谱 中 ， 分 离 在 作为 载体 的 滤纸 上 进行 ， 因 此 滤纸 的 质量 是 影响 分 离 效果 的 重要 
因素 之 一 。 对 滤纸 的 一 般 要 求 是 : 

(1) 质地 和 厚薄 必须 均匀 ， 边 缘 整 齐 ， 平整 无 折 痕 ， 无 污渍 。 

(2) 纸 纤 维 朴 松 度 适当 。 过 于 朴 松 易 使 现 点 扩散 ， 过 于 紧密 则 流速 太 慢 。 

(3) 有 一 定 的 强度 ， 不 易 断 裂 。 

(4) 纯度 高 ， 不 含 填充 剂 ， 灰 分 在 0.01% 以 下 。 否 则 金属 离子 杂质 会 与 某 些 组 分 结 
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合 ， 影 响 分 离 效果 。 

纸 色谱 中 的 展开 剂 通常 为 有 机 溶剂 。 用 单一 溶剂 时 ， 由 于 组 分 简单 ， 因 此 分 离 的 重 现 
性 好 ,但 往往 不 能 满足 复杂 组 分 的 分 离 ， 此 时 就 要 采用 有 机 溶剂 、 酸 和 水 组 成 的 三 元 溶剂 
作为 展开 剂 。 通 过 改变 混合 展开 剂 中 各 溶剂 的 比例 ， 可 以 调节 展开 剂 的 极 性 ， 改 善 分 离 效 
果 。 例 如 增 大 展开 剂 中 极 性 溶剂 的 比例 ， 可 以 增 大 极 性 物质 的 尺 ， 同 时 减 小 非 极 性 物质 的 
Rr， 从 而 增 大 它们 之 间 Ri 之 差 。 当 然 . 混合 展开 剂 的 各 组 分 之 间 ， 以 及 它们 与 待 分 离 的 物 
质 之 间 都 不 应 发 生化 学 反应 ; 所 选 的 展开 剂 应 使 待 分 离 组 分 在 两 相间 迅速 达到 分 配 平衡 。 

纸 色谱 法 所 需 试 样 量 极 少 ， 通 常 只 要 几 十 微 升 ， 故 十 分 灵敏 ， 且 操作 简便 ， 分 离 效 果 
好 ， 在 有 机 物 的 分 析 中 应 用 广泛 。 



























































15.44 薄 层 色谱 

薄 层 色谱 法 是 将 柱 色谱 与 纸 色 谱 相 结合 而 发 展 起 来 方法 。 它 将 柱 色 谱 分 离 
效果 好 、 适 用 范围 广 的 优点 与 纸 色谱 设备 简单 、 灵 敏 慌 s 色 方 便 等 优点 相 结合 ， 具 有 
独特 的 优越 性 。 


薄 层 色谱 的 固定 相 与 柱 色谱 类 似 ， 是 在 料 板 上 涂 布 的 吸附 剂 ， 如 硅胶 、 氧 
и а и С 似 于 纸 色 谱 。 干 燥 后 的 薄 层 板 经 活化 
后 ， 在 其 下 端 用 毛细 管 点 上 试 样 ， 然 在 需 记 的 层 析 红 中 用 有 机 洲 剂 作为 流动 相 自 下 而 上 
进行 展开 。 在 此 过 程 中 ， 试 样 中 名 :两 相间 不 断 进 行 吸附 和 解吸 ， 视 吸附 剂 对 不 同 组 
分 吸附 力 的 差异 而 逐渐 得 到 分 县 色 后 ， 就 会 ? 扳 上 显示 出 分 开 的 色 斑 。 同 样 ， 
比 移 值 Ri 的 大 小 表征 了 组 АМИ ЕВА 15- 3 所 示 )。 若 要 进行 定量 测 
ж, хавла, РЕЗА В ӘУ ЈЕ 27 Шо аА М а а ЗАН 
ре, прл. ДК Ее но, ei 
Е, 附 色谱 。 нт анан. 一 般 仅 几 十 微 升 ， 因 而 十 
分 灵敏 ; Е 离 许 多 纸 色谱 无 法 分 离 的 组 分 ， 且 较 之 分 离 速度 快 、 效 率 高 。 又 由 于 薄 
层 色谱 的 斑点 扩散 小 ， 其 检 出 灵敏 度 比 纸 色谱 要 高 出 10 — 100 倍 。 但 是 ,由 于 薄 层 涂 布 
不 易 均 匀 ， 且 制 取 的 薄板 质量 也 很 难 一 致 ， 因 此 即使 是 同一 物质 、 同 种 薄 层 和 同一 展开 
剂 ， 在 不 同 薄板 上 得 到 的 Rr 也 难以 完全 一 致 ， 所 以 薄 层 色 谱 Ri 的 重 现 性 比 纸 色 谱 差 。 因 
此 在 进行 分 离 时 ， 通 常 将 标准 试 样 与 试 样 在 同一 薄板 上 同时 展开 ， 以 克服 上 述 缺 点 。 




















图 15-3 薄 层 色谱 分 离 法 示意 图 及 比 移 值 的 计算 


薄 层 色谱 通常 以 吸附 剂 为 固定 相 ， 但 有 时 也 利用 其 他 分 离 机 理 ， 如 分 配 、 离 子 交 换 和 
凝 胶 色 谱 等 ， 主 要 取决 于 所 采用 的 固定 相 的 性 质 。 例 如 ， 若 薄 层 以 纤维 素 为 载体 ， 以 吸收 
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%2 БАН ннн 
在 纤维 素 上 的 水 为 固定 相 ， 
色谱 。 

近年 来 出 现 了 许多 新 的 分 离 与 富 集 方法 ， 如 超 










则 属于 分 配色 谱 ; 若 以 离子 交换 剂 为 固定 相 ， 则 属于 离子 交换 





ЕРИНО, МСО 


МЕНЕЕ. НОО У В ЖИИ ВА. НР, ТЕ ЖЕ 





组 分 的 回收 率 要 求 







树脂 的 交 联 度 、 交 换 容 量 ? 
， 但 很 少 采用 金属 容器 来 制备 薰 


介绍 
= -综合 练 Э- > 
一 、 思 考题 
1. 分 离 方 法 在 定量 分 析 中 有 什么 重要 性 ?分 离 时 对 常量 和 微量 
如 何 ? 
2. 在 氢 氧 化 物 沉淀 分 离 中 ， 常 用 的 有 哪些 方法 ? 举 
3. 离子 交换 树脂 分 几 类 ， 各 有 什么 特点 ? 什么 
4. 为 何在 分 析 工 作 中 常 采用 离子 交换 法 制备 名 
馏 水 ? 
5. 何谓 分 配 系数 、 分 配 比 ? 二 者 在 相等 ? 
6. 为 什么 在 进行 整合 物 茜 取 时 按 的 酸度 十 分 重要 ? 
Т. 在 离子 交换 分 离 法 中 ， 影 


=, 练习 题 


1. 选择 题 
(1) е 





Бу н 
. АЕ с 


Са, Ма? н, ТЭЙ) 


是 ( 
(А) МИ 被 沉淀 ， 而 Cu р ‚ Сас, Ма 在 溶液 中 
(В) Ее? {4 АВ? , Са?+ Me 被 沉淀， 而 Cast Zn” 在 溶液 中 
СС) Са, МЕР 被 沉淀 ， 而 РОУ. АРУ, Си", Гос енир 
(D) См, а 被 沉淀 ， 而 Fe+ АРУ, Саз, Ма 在 溶液 中 
(2) 硫化 物 沉淀 分离 中 ， 常 用 的 沉淀 剂 为 ( ›. 
(А) Ма» $ (В) HS (С) (МН, >, 5$ (0) K:S 
(3) Жо трус. 


СА) 金属 离子 形成 整合 物 的 过 程 

СВ) 金属 离子 形成 离子 缔 合 物 的 过 程 
СС) 配合 物 进入 有 机 相 的 过 程 

(D) 将 物质 由 亲 水 性 转变 为 疏水 性 的 过 程 














(4) 在 一 定 的 蔡 取 体系 中 ， 当 蔡 取 溶剂 的 总 体积 一 


最 有 效 的 方法 是 (。”)。 
(А) 提高 茜 取 时 的 温度 
СВ) 提高 蔡 取 时 的 压力 
СС) 减少 苯 取 次 数 ， 增 加 每 次 萃取 液 的 体积 


(р) 增加 萃取 次 数 ， 减 少 每 次 萃取 液 的 体积 
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定时 ， 为 提高 蔡 取 效率 ,下列 方 法 
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(5) 含 AF 的 20mL 溶液 ,用 等 体积 的 乙酰 丙酮 萃取 ， 已 知 其 分 配 比 为 10， 则 АР 
Еа ТЕ рО 


СА) 99% (В) 90% СС) 85% (2) 95% 
(6) ДЗЕ ВОСКР 90%, ДАЕ НКРС). 
(А) 50 (В) 20 Сә 18 (D) 9 


(7) 移 取 25.00mL 8 0. 1258 1, 的 KI 溶 液 ， 用 25. 00mL ССІ, 萃取 ,平衡 后 测 得 水 相 
中 含 0. 00500g 了 ， 则 蘑 取 两 次 的 蘑 取 率 是 ( 0). 

(A) 99.8% СВ) 99.0% (С) 98.6% (2) 98.0% 

(8) 离子 交换 亲和力 是 指 ( 0). 

СА) 离子 在 树脂 上 的 交换 能 力 


СВ) 离子 在 树脂 上 的 吸附 能 力 
СС) 离子 在 树脂 和 淋 洗 液 中 的 分 配 能 力 № 
(р) 离子 交换 树脂 对 离子 的 选择 性 м 
(9) 下 列 物质 属 阳离子 交换 树脂 的 是 ( 








(А) RNH;OH м Нон 

(C) КОН сСну),Он 

(10) 在 下 列 几 种 离子 交换 树脂 中 与 H 交换 的 是 ( 0. 

СА) R—COONa Si R—SO:Na 

(С) а 000. КЕ 

ар әк“ 4 И 市 阳离子 交换 树脂 后 ， 用 稀 НСІ 洗 
脱 ， неа 

(A) ке, ВАС „ВЫ, Е 

о куж р е с 

(12) ЖЯ 法 分 离 Ее, Со “以 正 ти 9 НСІ 为 展开 剂 ， 若 展开 剂 
的 前 沿 与 原点 的 距离 为 13cm，Co?* 斑点 el 5. 2ст, ДЈ Co” 的 比 移 值 Ri 
я. 

(А) 0.40 (В) 2.5 (С) 0. 78 (р) 0. 67 

(13) 薄 层 层 析 分 离 法 是 基于 物质 在 固定 相 和 流动 相 中 的 (  )。 

СА) 溶解 度 不 同 (B) 分 配 比 不 同 

СС) 存在 形式 不 同 (D) 亲和力 不 同 


2. 欲 制备 纯 的 ZnSO, ,已 知 粗 ZnSO, 溶液 中 含有 Fe” ， 为 了 分 离 除去 Ее? ， 采 用 提 
高 溶液 pH 的 办 法 ,计算 使 Fe 沉淀 完全 时 的 pH。( 已 知 KS[Fe(OH);] 一 2.79X10 *) 

3. 已 知 工 在 CS, 和 水 中 的 分 配 比 为 420, 今 有 100mL № 溶液 ， 欲 使 萃取 率 达 
99. 5%， 若 每 次 用 5mL CS; ЖЖ, ар ЛК? 

4. 某 溶质 从 10 mL 水 相 中 被 萃取 到 有 机 相 ， 其 分 配 比 等 于 4.0. №: (1) 在 一 次 蔡 取 
中 ， 茶 取 溶质 99%, 需要 有 机 相 的 体积 为 多 少 ? (2) 用 相同 的 体积 萃取 三 次 ， 同 样 除去 
99% 的 溶质 ， 需 要 有 机 相 的 总 体积 是 多 少 ? 

5. 称 取 1. 000g 干燥 的 氢 型 阳离子 交换 树脂 置 于 250mL 锥 形 瓶 中 ,加 入 100.0 mL 
0. 1000 тої • 1.7! #0 NaOH 标准 溶液 ， 其 中 含 5% NaCl， 密 闭 ， 静 置 过 夜 ， 取 出 清 液 
20. 00mL， 用 0. 1000 пло] • 171) НСІ 标准 溶液 滴定 至 酚 酝 变色， 用 去 19.50 mL。 计 算 
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该 树脂 的 交换 容量 。 











6. 已 知 分 配 比 D=99. 荃 取 10mgFes Ву, 








机 相 ， 再 用 等 体积 水 洗 一 次 ， 将 损失 多 少 Fe ? 


等 体积 溶剂 萃取 一 次 、 二 次 后 ， 分 出 有 


т. 设 一 含有 A、B 两 组 分 的 混合 溶液 , 已 知 Ri(A) 二 0.32，Ri(B) 二 0.70， 如 果 用 纸 
上 色谱 法 进行 分 离 ， 滤 纸 长 度 为 15 cm， 则 A、B 组 分 分 离 后 两 斑点 中 心 相距 最 大 为 多 少 ? 

8. 简 述 如 何 用 离子 交换 法 将 大 量 Fe* 和 微量 Mg” 分 离 。 

9. Ж Ма, СО; Ж КСО, 混合 试 样 1.0000 g， 洲 于 水 后 通过 Н 型 阳离子 交换 柱 ， 
流出 液 用 0. 5000 mol. L-: NaOH 溶液 滴定 ， 用 去 30. 00 mL， 计 算 试 样 中 NaaCO,， 和 


КСО, 的 质量 分 数 。 





附录 I 本 书 采用 的 法 定 计量 单位 


1. 国际 单位 制 基本 单位 


附 


录 











量 的 名 称 单位 名 称 单位 符号 
长 度 米 № п 
质量 千克 NN ка 
时 间 秒 $ : 
电流 站 A 

热力 学 温度 DUN K 

物质 的 量 人 摩 [ 尔 ] Е 


光 强 度 





2. 国际 单位 制导 出 单 人 





坎 德 拉 















а 














Т 
积 立方 米 т! 
压力 帕斯卡 Pa 
能 、 功 、 热 量 焦耳 ] 
电量 、 电 荷 库仑 с 
电势 、 电 压 、 电 动 势 伏特 У 
摄氏 温度 摄氏 度 С 
3. 国际 单位 制 词 冠 (部 分 ) 
信 数 中 文 符号 国际 符号 分 数 中 文 符号 国际 符号 
10' + да 107! 分 d 
10° 百 h 10° 厘 с 
10* Т к 10- 毫 m 
10° 6 м 107° 微 и 
10° 吉 G 10 纳 
10" 太 т 10? № р 
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4. 我 国 选 定 的 非 国际 单位 制 单 位 (部 分 ) 

















单位 名 称 单位 符号 

时 间 分 min 

[小 J 时 h 

天 (日 ) d 
体积 升 

毫升 mL 
能 电子 伏特 eV 
质量 吨 t 

ИХ ”一些 重 要 的 物理 


1. 一 些 重要 的 物理 常数 


量 的 符号 及 名 称 








量 Е 数 党 下 单位 
摩尔 气体 常数 8. 天 你 Те то К 
мия № кут 102 аа! 
ах 65 1 ё са 58х10* тез! 

普 郎 克 常 量 һ 6. 626075 5107“ Теа 
元 电荷 е 1. 602177 22% 10" С 
法 拉 第 常数 Е 96 485. 309 Се поі ] У! + поі! 
热力 学 温度 Т {Т}={1}+273. 15 к 
原子 质量 单位 и 1. 6605402 10-7 kg 
质子 [ 静 ] 质 量 mp 1. 6726231х10°% kg 
中 子 [ 静 ] 质 量 м, 1.6749543х10 kg 
电子 [ 静 ] 质 量 M. 9. 109389710" kg 
理想 气体 摩尔 体积 У. 2. 241410х10 ° п? • пої! 
КИА k 1. 380658 «107° т.к! 














Е 


2. 本 书 使 用 的 一 些 常用 量 的 符号 与 名 称 








符号 名 称 符号 名 称 符号 名 称 

а 活 度 ГА 压力 (压强 ) а 副 反应 系数 、 极 化 率 
Ел 电子 亲 和 能 Q 热量 、 电量、 反应 商 В 累积 平衡 常数 

с 物质 的 量 浓度 А 粒子 半径 活 度 系数 

а 偏差 5 标准 偏差 、 溶 解 度 A 分 裂 能 

0, 键 解 离 能 0 键 角 


5 
С 吉 布 斯 函数 T 热力 学 温度 、 滴 定 度 真 值 、 键 矩 、 磁 矩 、 偶 极 矩 
н 3% и 热力 学 能 、 唱 格 能 密度 
У 


> 


I | 离子 强度 、 电 离 能 体积 反应 进度 
速率 常数 о | 质量 分 数 和 о | 屏蔽 常数 

к | 平衡 常数 W | я е | 电极 电势 

m | 质量 х | № же 负 性 $ | 波 函 数 、 原 子 (分 子 ) 轨 道 


м | 摩尔 质量 Эн | ，。 | 化 学 计量 数 、 频 率 
п | 物质 的 量 > МА х | 。| 反应 速度 
№ | 阿 伏 加 德 罗 数 БУ] ви. ых, эр 


Ш / 一些 物质 的 са 15К. р=100КРа) 
“еј A 
када. павека маъна 






































物质 AH | маз |57. 物质 мн | маё |... 
(状态 ) | /kJ тої"! | /kJ* мог" к (状态 ) | /kJ* тої" | /kJ* тог' ei 
Ag(s) 0 0 42.712 Br (g) 30. 71 3. 109 245.455 
Ав’ (ао) 105.6 77. 1 72. 68 Ве (© 0 0 152.3 
AgCl(s) | 一 127.068 | 一 109.8 96.2 CCg) 718.384 | 672.942 | 158.101 
Ар» СО; ($) 506. 14 437.09 | 167. 36 C( 金 刚 石 ) 1. 896 2. 866 2. 439 
Ав ОС) —30.56 | —10.82 | 121.71 со 0 0 5. 694 
АК) 0 0 28.315 | CH:OHCD) | 一 238.66 | 一 166.27 | 126.8 
АКВ) 313. 80 273.2 164. 553 СН, (в) —74.81 | —50.72 | 186.15 
«-АБО, | —1669.8 | —2213.16 | 0.986 COCg) 一 110. 525 | 一 137. 285 | 198.016 
Al (SO:(s)| 一 3434. 98 | —3728.53 | 239.3 СО, Св) | 一 393.511 | —394.38 | 213.76 
Вг, (5) 111.884 | 82.396 | 175.021 Саб) 0 0 41. 63 
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续 表 








物质 АН» ла» а И 物质 АН» ла. рК." р 
(状态 ) | /kJ тој! | /kJ тоГ' | Ka (状态 ) | /kJ mol | /kJ * то!" Kai 
СаС, (3) 一 62.8 一 67.8 70.2 Н.О (в) | —136.11 | —105.57 | 232.7 
СаСО, (方解石 | — 1206. 87 | —1128.70 | 92.8 НО, 0) —187.61 | —118.04 | 102.26 
СаСі, (3) —795.0 | —750.2 113.8 Н. 508) —20.146 | —33.040 | 205.75 
СаО —635.6 | —604.2 39.7 Н.50,00 | 一 811.35 | (一 866.4) | 156. 85 
Са(ОН)» (5) 986.5 | —896.89 | 76.1 (3) 0 0 116. 70 
CaSOi( 硬 石 育 )| — 1432. 68 | —1320.24 | 106.7 L(g) 62. 242 19. 34 260. 60 
СГ (ад) | 一 167.456 | —131.168 | 55.10 Г (ао) 85.19 | —51.57 111.3 
СЬ) 0 0 222. 948 № (в) 0 191. 598 
Сиб») 0 0 33. 32 мн; КК 19 | —16.603 | 192. 61 
CuO(s) —155.2 | —127.1 43. 51 с —314.43 | —202.87 | 94.6 
«-СшО | —166. 69 р н, CD 50. 63 149. 34 121.21 
Е, (в) 0 NOCg) 89. 860 90. 37 210. 309 
а- Ее 0 М№О, (в) 33. 85 51.86 240, 57 
ЕеСО, (в) | —747. 68 А №042 81.55 103.62 | 220.10 
FeO(s) —266. 52 54.0 № А 9. 160 97. 89 304. 29 





Ее О; ($) —822.1 90.0 М): С) 2.51 110. 5 342.4 
Ее О, ($) ИА 1014. 1 и сосе 1130. 68 | — 1044. 44 | 134. 98 
一 | 


203. 122 „я МаНСО; (5) | —950. 81 — 851.0 101.7 












































Н(в) 

Н, (р) 0 0 130. 695 Ов) 247. 521 230. 095 161. 063 
Н (ад) 0 0 0 Ов) 0 0 205. 138 
HBr(g) 一 36. 24 — 53. 22 198. 60 Оз Св) 142.3 163. 45 237.7 
HBr(aq) —120.92 | —102. 80 80. 71 OH (ад) 一 229. 940 | —157. 297 | —10. 539 
HCICg) 一 92. 311 | —95.265 | 186. 786 СЕР 0. 29 0. 096 32. 55 
HCl(aq) —167.44 | —131.17 55. 10 S( 正 交 ) 0 0 31.80 

Н,СО, Сад) 698.7 — 623. 37 191.2 $: (8) 102. 30 49. 63 430. 98 

HICg) 26. 48 1.70 206. 549 SCg) 278. 81 238. 25 167. 825 
HO0(g) 一 241. 818 | —228. 575 | 188. 825 $0, (а) —296.90 | —300. 37 248. 64 
Н.О) — 285. 830 | — 237. 129 69. 910 50; (е) — 395.18 | — 370. 40 256. 34 
HOCs) 一 291. 850 234.03)| (39.4) SO (ад) 一 907. 51 一 741. 90 17. 20 





2. 某 些 有 机 化 合 物 的 标准 燃烧 烩 
表 中 A.HS 是 有 机 化 合 物 在 298. 15K 时 完全 氧化 的 标准 摩尔 炊 变 。 化 合 物 中 各 种 元 
素 完全 氧化 的 最 终 产 物 为 CO;(g), H;0(D), № (в). 50. 
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Е 














物质 AcH8VkJ .mol 物质 AcHR /kJ mol 
烃 类 №. №. 2 
甲烷 Cg) CH —890.7 甲醛 (g) CH;O —570.8 
乙 烷 (8g) СН, — 1559. 8 乙 醛 (D) CHO 1166. 4 
丙烷 (g) 69:9 — 2219.1 丙酮 () сно — 1790. 4 
丁 烷 Cg) CHno 一 2878.3 Т CHsO 一 2444. 2 
Я Г CH — 2871.5 乙酸 乙 酯 (1) С.Н: О, —2254.2 
рае) CHe 一 3536.2 酸 类 
异 戊 烷 (Cg) С Нь — 3527.9 甲酸 (1) СНО, — 254. 6 
正 庚 烷 KX СН, О, — 874.5 
0) № ) СН» О, — 245.6 
环 已 烷 (D Мн т CHO, — 861.2 
7:3) р. -乳酸 (1) сно, — 1367. 3 
乙烯 (g) (s) СНО, — 1855.2 
丙烯 (g) S) CHO, —1334.7 
ТС) 5 CH;O, 一 1491.0 
жо < з {а аки: сњо, 一 1327.9 
НЕО Хь CHs а L -酒石酸 (s) сно, 一 1147.3 
对 二 甲 莱 (1) CH — 4552.8 Ж СУ) CHiO; —3228.7 
蔡 (s) CnoHs 一 5153.9 水 杨 酸 (s) СН О, — 3022. 5 
ЖС) СиНь 一 7163.9 油 酸 (1) CeHyO。 一 11118.6 
ЧЕ» Cu Huo — 7052.9 硬 脂 酸 (s) Cis Hs О» —11280. 6 
17. №. ВЕК 碳水 化 合 物 类 
а) CH,O —726.6 阿拉 伯 糖 (s) СНО —2342. 6 
乙醇 (D) CHO 一 1366.8 木 糖 (s) сно — 2338.9 
乙 二 醇 (D) СН: О» —1180.7 葡萄 糖 (s) Ci HisO% 一 2820.9 
甘油 (D С, НО, —1662.7 果糖 (s) С.Н»; 一 2829.6 
2 ($) CHiO 一 3053.5 ВК Cz Hz On —5640.9 
ВЕС сно 一 1460. 46 乳糖 (s) СьН»Ов —5648. 4 
乙醚 (1) сно 一 2723.6 麦芽 糖 (s) Ci Ha On —5645.5 
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附录 M ”弱酸 、 弱 碱 的 解 离 常 数 KS (250) 






































































































弱电 解 质 级 数 解 离 常数 弱电 解 质 级 数 解 离 常数 
1 6.3X10- HOCN 1 3.3X10-: 
H; AsO, 2 1.1X1077 ooo | 1 1.1%10- 
3 3.2х10-8 САК) 1 3.9X10rs 
H, BO， 1 5.8107" CH;OH 1 1.05107" 
HBrO 2.4х10° 1 1.07х107' 

HS 
1 4. 30X1077 2 1.3Х10-в 

HiCO， 

2 5.6110" > 2 1.210° 
1 1.310 

HiC0, Н.50, 
2 6.310 * 
HCN > 1 1.710" 

о 

HCIO дй М 2 1.6% 10-8 
:OOH 1 1.77X10- 
HiCrO, CHCOOH 1 1.8X10-5 
No! 320107 (CH YsAsO(OED| 1 6. 4X1077 
HF 1 3.53X1071 CHCICOOH 1 1.4х10* 
HIO， 1 1.69X10-: CHCLCOOH 1 3. 32X10™ 
HIO 1 23х10" 1 7.4X10-: 
H:C,H:O; 
HNO 1 5.1X10-: 、 2 1.7X10-5 

(柠檬 酸 ) 
мн 1 5.64 10-® 3 4.0X1077 
њо, 1 2.4х10-" мн, + Н.О 1 1.8107 
1 7.5107 HNCHCHNE, 1 8.5107 
Н,РО, 2 6.3%10- с, 2 7.1X10- 
3 4.3109 CHN 1 1.52Ж10- 

CHCOOH 6.3X10- 
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附录 V 某 些 配 离子 的 标准 稳定 常数 


















配 离子 КГ (298. 15 К 配 离子 KP (298. 15 К) 
[AgCl]- 3.0X10 [Си(С№, ]- 9. 98 Х 103 
[Ag(NH;):] 1.12% 107 [Cu(edta) 2 5.0X108 
[Ag(CCN):]- 1.3X102 [Fe(CN)e Fs 1.0% 10° 
[Ag(SCN),J- 2.04X108 Гесс), 1.0х10% 
[А6907 2.910" ГЕеЕ, J 1.0х10* 
Авеп): ]` 5.010 СЕесЅСм№), 1.5х10* 
[Ag(edta)]’ 2.1X107 [FeCh 了 1.02 
[AIKOH),- 3.31Х 10° ГЕе(С: № 1.59% 10% 
ГАІЕ, 2 6.9х10° [ © 2.1х10и 
[Aledta) 17 1.3X10' т 1.7109 
[Ba(edta) 了 6.0X107 NA 1.31X105 
CaCedta) J*- 1.0X10) р [HgBr, J 9. 22X 10° 
[Са(Р. 0 1.0 [HgL J 5. 66Х 10° 
сасну), 7 хм : «Ан, ) ]9 1.95х10" 
гсассм, 2 小 saw №. 2 1. 82х10" 
Саон), 7 ҳ- 1.20х10° Hg(CNS), J 4.98109 
[CdBr 了 %- 5.0Х 10% х; ху [Hg(edta) ]? 6.3% 107 
ау в. 31047 [NiCNH3)e J 8. 9710* 
[Cd 了 4.05Х 10° гмесм, 2 1.31х10% 
[Сасеп)з 2" 1.210" [Ni(en), J 2.1Ж108 
[Cd(edta) ]* 2.5X10' [Ni(edta) 2 3.6х10"* 
[Co(NH3), J 1.16% 10° ГРЬСАо), J 3.210" 
ССосмн, ), 1.3Х 10° [Pb(edta) ]* 2X108 
[Сосмн, ), )* 1.6х10% [РС 22- 9.86% 10° 
[Co(NCS), р 1.0х10* [PtBr, 了 6. 47х10" 
[Co(edta) 了 - 2.0108 ГРИМН; ), 2° 2. 18% 10° 
[CoCedta)] 1х10% Г2а0ОН), 2 3.0X105 
[скон 7 7.8Х 10° [в ОМН, > J 2. 88Х 10' 
ССі(ейа) 7 1.0% 10° [Zn(CN), J 5.71% 108 
[сасѕ0, 2 4.13х10* [Zn(CNS), J 19.6 
[Cu(NHs), J 2.0910" 206,0.) 2.9610 
ГсшС,О 2 2.35х10° [Zn(edta) ]- 2.510" 
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见 难 溶 电 解 质 的 溶 度 积 K3(298. 15K) 














难 溶 电解 质 难 溶 电 解 质 кз 
AgCl Сион» 2.2х10® 
AgBr CuS 6.3х107% 
АЯ 8.3х10 " CuS 2.5X10- 4 

Ag:CO， 8.15107 Fe(OH); 8.0X10-15 
Ая С, 1.12107" Ее(ОН), 4.0107" 
АБО, 9.2X10 FeS 1.59107" 
Ag: О, 1.20107° H № 1.45X10-2 
Аз» (а) 6.3107 % 1 6.44107 % 
Ав (В 1.09% 10 ® Жо 6.82%10 
АКОН), (无 定形 ) 1.35108 _ ху Mg(OH)， 1.8107"! 
Васо, 2.5810 А Mn(OH)， 2.0610" 
ВаЅ0), 1.0 MnS( 晶 状 ) 2.510" 
BaCrO, wi Ni уе) 2.0X10 5 
CaCO, ы Ў №5 1.07х10 3 
СаСО, * НА 1.010 * ж ху РЬСЬ 1.6% 10° 
СаЕ, < 2.7X10- Ух PbCO， 1.46107" 

Са РО, № 2.07х10 * ? PbCrO, lI 
CaSO 9.1X10™5 РЬЕ, 7. 12Ж10-* 

Cd(OH)， 5.27X10-5 РЬЗО, 1.6%107* 
Саѕ 1.40х10 % PbS 8.010 °* 

СосОН), СЮТ) 1.09107" РЫ, 8. 19107" 
СосОН) С) 5.92107" Pb(OH)， 1.42X10-* 
Сосон), 1.610" SrCO， 5.60%10 № 
СоЅ(а) 4.0102 5:50, 3.44X10-? 
CoS(B) 2.0%10_5 ZnCO， 1.4107" 

СОН), 7.0х10 * 2160, 2.7х10* 
CuCl 1.2X10™ Zn(OH)， 1.2х10-" 
CuBr 5.310 aZnS 1.610 
Сш 1.1х10° B-ZnS 2.5X10 2 
































附录 姬 ”标准 电极 电势 g° (298. 15K) 


=====emmmmm 附 _ 录 ] 























1. 酸性 溶液 中 
电极 反应 Ф/М 
AgBr+e 一 一 Ag 十 Br- 0. 07133 
AgCl+e 一 -Ag 十 CI- 0. 2223 
НЕ Ав СЮ, + 2е —2Ав-+ С! 0. 447 
Ар? 十 e 一 一 Ag 0. 7996 
Al AE+ 十 3e 一 一 Al 一 1.662 













































































































НАЗО, +ЗН* 十 3e 一 一 As 十 2H,O 0. 248 
Н, АО, +2Н' +2e—HAsO; +2Н:О 0. 56 
| BiOCI+2H+ +3е —ВН-2Н, О+СГ. *)- 0.1583 
Е ВІО 十 2H зе В Н.О _ 0. 32 
Ве +2e—2Br- 1.066 
Вг 
Вт +6Н* 十 5e 一 一 1.482 
Са Са?+ 十 2e 一 CS —2. 868 
CIOr +2Н е7 SCIOT Н.О 1. 189 
қү 十 
Р т о .47 
HCIO+H+ +е—1/2Сь+Н.О 1.611 
CIOF +3H+ +2e—HCIO; +H:0 1.214 
СЮ, Н" +е —НСЮ, 1.277 
НОО, +2Н* + 2е—НСЮ+Н,О 1. 645 
Со Со Бе Со?! 1. 83 
Cr СњО +14Н* +6e—2Cr+ +7H;O 1.332 
Си + +е—=Си* 0. 153 
Си Cu+ +2е—=Си 0.337 
Cut е—=Си 0.522 
已 十 2e 一 一 2F- 2.87 
н Е, Е2Н* +2е—2НЕ 3.06 
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电极 反应 Ф/М 
Ее?" 十 2e 一 一 Fe 一 0. 447 
Fe Fe(CN)i 十 e 一 一 Fe(CN) 扩 0. 358 
Бе 十 e 一 一 Fe 0.771 
н 2H- +e—H; 0 
Hg:Cl 十 2e 一 一 2Hg 十 2CI (饱和 KCI 溶液 ) 0. 2412 
HgCb 十 2e 一 一 2Hg 十 2CI (1 па + 1. КС 0. 2801 
Hg Hgs+ 十 2e 一 2Hg 0. 7973 
На 十 2e 一 2Hg 0.851 
2Hg’' 十 2e 一 一 Hg 0. 92 





+20217 


1 +20317 ху 0.536 
I 
IOr +6H’ 十 5e TT 1.195 


НЮ-Н" +е==1, + Н2С 


























к K+ +e—K хх К —2. 931 


































































MnOF у .5 
Mn СУЩ 十 2e Мп ў 1. 224 
пОг 十 8H+ +-5е===Мт 十 4H:O 1.51 
МпОг +4Н* 十 3e 一 一 MnO: +2Н.О 1.679 
Na Ма? 十 e 一 一 Na —2. 71 
МОГ +4Н” 十 3e 一 一 NO 十 2H:O 0. 957 
2NOF 十 4H+ 十 2e 一 一 NO 十 2H:O 0. 803 
HNO: 十 H 十 e 一 一 NO 十 H:O 0. 983 
№0, +4Н” 十 4e 一 一 2NO 十 2H:O 1.035 
МО; 十 3H- 十 2e 一 一 HNO: 十 H:O 0. 934 
NO 十 2H 十 2e 一 一 2HNO 1.065 
О, 十 2H+ 十 2e 一 一 H:O， 0. 695 
O Н.О 十 2H 十 2e 一 一 2H2O 1.776 
О, +4Н' 十 4e 一 一 2H2O 1. 229 
Р Н;РО, -2Н* 十 2e Н;РО, Н.О —0. 276 
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电极 反应 Ф/М 
РЫ, +2е==РЬ+217 —0. 365 
PbSO +2е —РЬ+ $0} —0. 3588 
РЬС 十 2e 一 Pb 十 2CI 一 0. 2675 
РЬ?! 十 2e 一 一 Pb 一 0.1262 
PbO; +4Н* 十 2e 一 Pb+ +2Н,О 1.455 
PbO, 十 SO 和 -十 4H+ 十 2e 一 PbsO, 十 2H:O 1.6913 
Н.80, РАН? +4е—5+3Н,О 0. 449 
$+2Н! +2e—H;S 0. 142 
5 5017 十 4H+ +2 —=Н,$0, +290 < 0.172 
5.05 -2е==2$, 0} ж}- 0. 08 
$0 20—250 SS 2.01 
$. 0, +6Н ЕН 0. 152 
> Sb;0; +6H- mas ) 0.581 
Ѕп 十 2e 一 一 Sn ХУ х 0. 151 
sn 
Зи?! ыы, — 0. 136 
























































УОН 5e—V+4H:O —0. 254 
У уо" -e—V: ge 0.337 
1 +2Н +e—VO” 8,0 1 
Zn 20" +2e—Zn —0. 763 
2. 碱 性 溶液 中 
电极 反应 Ф/М 
А. Ag:S+2e 一 -2Ag 十 S- 一 0.691 
АО Н,О 20 ——2АЕ+2ОН- 0.342 
А Н, АЮ; +Н,О-3е —АН-АОН- —2.33 
AsOF +2HsO+3e—As+4OH- —0. 68 
Е Asof +2H:O0+2e—AsOF 十 4OH- 一 0.71 
BrOr 十 3HO+6e 一 Br 十 6OH- 0.61 
Е ВЮ +Н,О+2е——Вг- +20Н- 0.761 
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电极 反应 Ф/М 

CIOF +Н.О+2е СО +20Н7 0. 33 

И СЮ +H:0+2e—CIOF +20Н- 0. 36 
9 СЮ; +Н:О-2е—СЮ7 十 2OH- 0. 66 
ClO- 十 HO+2e 一 一 C +20Н7 0.81 

Co(OH): 十 2e 一 一 Co 十 2OH- 一 0.73 

Co СоСМН 01 +е—Со(МН, ) 入 0. 108 
Co(OH); 十 e 一 -Co(OH), 十 OH 0.17 

Cr(OH): 十 3e 一 一 Cr+3OH- -1.48 

Cr Сю 十 2H:O+3e 一 一 Cr+4OH- —1.2 

















Ее Ее(ОН): 十 e 一 一 Fe(OH): 十 OH 一 0. 56 
н 2905 2е===Н, +20Н7 RS —0. 8277 


СГ 十 4H:O 十 3e 一 一 Cr(OH): Е5ОН7 一 0. 13 
Cu CuO 十 H:O 十 2e 一 一 2Cu 十 2OH- 一 0. 360 







































































Hg HgO0+H;0+2e—H 0. 0977 
107 +3Н,О+6е р рта Хр 0. 26 
! 107 ЊО к 20н- хўл. 0. 485 
Mg Mg(O —2. 690 
Ум 党- .5 
Mn ES 十 2H:O 十 3e 一 一 MnO: 十 4OH- 0.595 
MnOf +2904 2е —МпО, +40Н7 0. 6 
М МО; 十 H:O 十 2e 一 二 NO; +20Н- 0. 01 
о О, +2Н.О+4е—4ОН7 0. 101 
$+2е—$- —0. 47627 
$0Р ЕН, О-+2е==507 +20Н7 —0. 93 
2501 十 3H:O+4e 一 SO 十 6OH- —0. 571 
$ ОР +2е 25.0 0. 08 
Sb $507 十 2H:O 二 3e 一 一 Sb 十 4OH- —0. 66 
Sn(OFDE +2e—HSnOF + Н›.О+ЗОН7 —0. 93 
и HSnOz 十 H:O 二 2e 一 一 Sn 十 3OH- —0. 909 
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ИЗМ ”部 分 条 件 电 极 电 势 (298. 15) 




















电极 反应 Ф/М 介质 
0. 792 1.0 шо • 1, ' НСЮ, 
Ag 十 e 一 Ag 0. 228 1.0 то! • LHCI 
0. 59 1.0 то! • L 'МаОН 
1. 70 1.0 то! • 1.7! НСЮ, 
1.61 1.0 то! * 17 HNO; 





Се! Бе= Се? 
1.44 0. 5mol * 1.7' Н.50), 


1.0 пло] * LHCI 











0. 93 е А 0.1 mol 1. ‘НСІ 


1.00 1.0 то! • 1, ‘НСІ 












2.0 то! • 1. НСІ 
3.0 то! • 1. ‘НСІ 








Съ, +14H’ +6e=2Cr'+ +7 


РЭ 





2. Ото] 








4. Ото! • 1. ' 
' НСО, 






0. 1тоЇ • Г. 








1. 0 тої * 1. + НСЮ, 





















































се . 
Хо! Р тъ 1.0 mol • 17! HNO. 
} .0 mol + 1; р 
Сю +2HsO+3e=CrO,- +40Н7 一 0.12 1.0 шо! • 1. "МОН 
0.73 0.1 mol .LIHCI 
0.70 1.0 mol + 1. "НЕ 
0. 69 2.0 mol + 1. "НС! 
0.68 3.0 mol + 1. "НС! 
0. 64 5. 0 по] * 17. НСІ 
0.68 0.lmol + 171 Н,$0, 
Ее Не Ее 0. 674 0. 5mol + 171 Н,50, 
0. 68 4.0mol + 1. * HSO, 
0. 732 1. 0 тої * 1. НСО, 
0. 46 2. Ото! • 1. ! H;PO, 
0.70 1.0 mol + 17" НМО, 
一 0.68 1.0 тої • LINaOH 
0.51 1.0 mol + 17 НОНО. Smol + 17! ЊРО, 
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{ 无 机 及 分 析 化 学 smmsm===== 









































电极 反应 $2/\ 介质 
1.45 1.0 та + 1! НСЮ, 
МлО, - +8Н* + 5е=Ми?+ +4H:O 
1.27 8. Ото! * 171 HiPO， 
—0. 32 1.0 то! * 1. 'МаАс 
РБ?" 十 2e 一 Pb 
一 0. 14 1.0 то] * 1. НСО, 
0.14 1.0 то • LIHCI 
Зи Е2е= $0 
0.13 2.0 то! + L7! HCI 
—0. 05 1. 0mol * 1. ' НзРО; 
ті 十 e 一 Ti+ 一 0.15 . Ото] • 177 Hs PO, 
0.12 К 2. Ото! * 1! Н, 90), 
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Я 
ТА 
期 
1 
пн 氢 
15' 
1.00794(7) 
3 
| 
2 и # 
25! 
6.9412) 
















ПА 


4 

Ве & 
252 

9.012182(3) 





39.0983 


元 素 名 称 

注 * 的 是 人 造 元 素 

外 围 电子 的 构 型 
括号 指 可 能 


的 构 型 





й: 
1. 原子 量 录 自 199 
以 C=12 为 基 首 
准确 度 加 注 在 基 


2. 商品 Li 的 原子 二 



























































11 12 
3 Na 钠 | Mg № 
351 352 
229897700) | 243050(6) | ШВ 3 УВ 5 
19 20_ 21 22 23 2 
41 Ч! | Са № | se т 钛 |V Я м 
45! 452 34145? | 34245? | 34345? 34 
39.0983(1) | 40.078(4) [44.9559108)| 47867) | 50.9415) А 
37 38 39 40 41 4 
5| 6 |5 Шу ний № Rh к Ра 
55! 552 | 441552 | 442552 | 44*55! | 4455! 
85.4678(3) 87.6201) 88.90585(2) | 91.224(2) 92.90638(2) 95.94(1) 
55 56 57—71 72 73 
6 Cs Ва 负 | La 一 Lu| Hf ® | Ta 8 
65! 65? 钢 系 5465? 
132.90545(2) | 137.35707) 7 | 178.490) 











А г 104 
718 60 | ва № | Ac—Lr| Ва 6%] рь 
75' 72 | 钢 系 | (64275) | (6475) 
(223) (226) (265) (268) (271) 
57 58 59 60 61 62 63 64 6 
| La М| Се рг 错 |Nd #0 | Рт Я |5 42 | Е #6 | Са Я | ть 
系 | 54165? |454!65] 4665? | 47465? | 46565? | 4f66s2 | 40682 |45165 af 
138.9055(2) 140.116(1) | 140.90765(2)] 144.243) 150.36(3) 151.964(1) 157.25(3) 158,92 
89 90 91 92 93 94 95 96 9 
Иле 钢 | Th в Pa |0 | № ЯР Ж [Ам Сп 9 вк 
| 64175? | 64275? |5Ғ264!752|5Е36а'7525*641752] 51675? | 5752 | 5641751 5 
232.0381(1) | 231.03588(2) | 238.0289(1) (237) (244) (243) (247) (2 








周期 表 






















в м 


2522р! 
10.811(7) 











с м Жо ЖЕ 
2522р? | 2522р? | 2522р? | 2522р? 
12.0107(8) | 14.00674(7) | 15.9994(3) |18.9984032(5) 




















氛 


2522ре 
20.1797(6) 















13 15 

Al 铝 | Si Жр № Я 氧 

TB TB | 3523р! | 3523р? | 3523р’ | 3s23p4 | 3523р? 
ло № 12] 26:98153802)] 28.0855G) | 30:97376102)| 32.0666) | 35:452709) | 39.548) 
8 | 29 30 31 | 32 33 34 | 35 | 36, 
| Cu 铀 Р ва | Ge | As 砷 |Se 硒 |Br Як Ж 
45? | 3410451 4524р! | 4524р? | 4524р? | 4s24p4 | 4s24p5 | 4524ре 
3402) вә.т23(1) | 72.6102) | 74:216002) | 78968) | 799041) | 8380) 










































>14 50 51 52 54 

ба | Мя 9% Шт Е Xe Щ 

1 |4d'°5s? | 5525р! | 5525р? | 5525р? | 5525р* 5825рё 

108682(2) | 112.411(8) 114.818(3) 118.710(7) 121.760(1) 127.60(3) 131.29(2) 
79 80 _ 81 82 83 
Au 金 |Hg |Т # р 铅 |Bi 锐 
541965" | 54'965? | 6526р! | 6s26p2 | 6526р? 
196.96655(2)| 200.59(2) 207.2(1) |208.98038(2) 














0 111 112 „| 113 114 
Rg Uub Uut Fl * 

A я Е 

1) (280) (285) (284) (289) (288) 

5 66 67 68 69 70 71 

Ж [ру 8 | Но Ж | Ег Ж |Та Я | Үь & [12 # 
652 | 419682 | 4011652 | 42682 | 40652 | 40682 |4f45d16s? 
534(2)| 162.503) 164.93032(2) 167.263) |168.93421(2) 173.04(3) 174.967(1) 
7 98 99 100 101 102 103 
锐 *|Cf 钢 *| Es в Fm Ма #7 № Я 0% 
752 | 589752 | 58175? | 582752 |5752) | (58475?) |(58*641752) 
47) (251) (252) (257) (258) (259) (262) 
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